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Синтезированы модифицированные экстрагенты ‒ N-алкил-N-(дифенилфосфорилметил)дифе-
нилфосфорилацетамиды с дополнительной дифенилфосфорилметильной группой при атоме азота  
[Ph2P(O)CH2CON(R)CH2P(O)Ph2, R = Et, i-Pr, Bu, Oct]. Изучена экстракция микроколичеств U(VI), Th(IV) 
и РЗЭ(III) из азотнокислых растворов растворами полученных экстрагентов в органических растворите-
лях. Определена стехиометрия экстрагируемых комплексов, рассмотрено влияние строения экстрагента, 
природы органического разбавителя и состава водной фазы на эффективность и селективность извлече-
ния U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) в органическую фазу. Модификация дифенил-(N,N-диалкилкарбамоилметил)- 
фосфиноксидов путем введения дополнительной координирующей группы CH2P(O)Ph2 к атому азота 
приводит к увеличению эффективности экстракции тяжелых РЗЭ(III) и к снижению эффективности экс-
тракции легких РЗЭ(III), Th(IV) и U(VI) из азотнокислых растворов. Степень извлечения в органическую 
фазу U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) исследуемыми карбамоилметилфосфиноксидами значительно возрастает в 
присутствии ионной жидкости ‒ 1-бутил-3-метилимидазолийбис[(трифторметил)сульфонил]азанида.
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Экстракционные методы концентрирования и 
разделения элементов ‒ основa технологии пере-
работки отработанного ядерного топлива, а также 
производства редкоземельных элементов (РЗЭ) 
[1]. Среди многочисленных классов соединений, 
используемых для этих целей, по совокупности 
свойств выделяются нейтральные фосфорорга-

нические соединения, в особенности, N,N-диал-
кил(дифенилфосфорил)ацетамиды [2–5]. Влияние 
строения этих фосфорорганических соединений 
на эффективность и селективность экстракции хо-
рошо изучено на многочисленных примерах [6–8]. 
Введение алкильных заместителей в метилено-
вое звено повышает растворимость экстрагента 
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в органических растворителях, но экстракцион-
ная способность по отношению к U(VI), Am(III) 
и Eu(III) снижается, а селективность экстракции 
U(VI) и Am(III) возрастает [6]. Введение любых 
других заместителей в метиленовое звено, напри-
мер, фосфорильных [9], карбамоильных [10, 11] 
и пиридин-N-оксидных [12], также не приводит к 
возрастанию экстракционной способности полу-
ченных соединений.

Более сложная картина наблюдается при введе-
нии в молекулу N,N-диалкил(дифенилфосфорил)- 
ацетамиды функциональных групп к атому азота. 
Например, сдваивание в одной молекуле остатков 
Ph2P(O)CH2C(O)NH через ди- и триэтиленглико-
левые цепи [13] либо через алкиленовые или ари-
леновые связки [14,15] приводит к существенно-
му увеличению эффективности экстракции U(VI), 
Th(IV) и РЗЭ(III). Введение к атому азоту группы 
CH2CH2P(O)Ph2 лишь незначительно влияет на 
экстракцию U(VI), приводит к снижению эффек-
тивности извлечения Th(IV) и существенно уве-
личивает эффективность извлечения РЗЭ(III) [16]. 

Такое сложное влияние на экстракционную спо-
собность координирующих заместителей при ато-
ме азота побуждает рассмотреть влияние длины 
алкиленового звена между амидным атомом азо-
та и дополнительной группой P=O на изменение 
экстракционной способности соединений такой 
структуры.

Нами получен ряд новых соединений  
Ph2P(O)CH2C(O)N(R)CH2P(O)Ph2 1‒4 (R = Et, i-Pr, 
Bu, Oct) с дифенилфосфорилметильным фрагмен-
том CH2P(O)Ph2 при атоме азота (схема 1) и изу-
чена закономерность распределения ионов U(VI), 
Th(IV) и РЗЭ(III) между водными растворами 
HNO3 и растворами соединений 1–4 в органиче-
ских растворителях по сравнению с их этилено-
выми 5, 6 и бидентатным 7 аналогами. Показано, 
что эффективность экстракции с использованием 
соединений 1‒8 в присутствии ионной жидкости 9 
многократно возрастает.

Результаты изучения экстракционной способ-
ности соединений 1‒4 с метиленовым звеном 
между атомом азота и группой Р=О, а также ра-
нее синтезированных аналогов 5, 6 [16] и биден-
татного агента 7 по отношению к U(VI) и Th(IV) 
приведены в табл. 1. Здесь же представлены фак-
торы разделения тория и урана (βTh/U = DTh/DU) для 
всех изученных соединений. Полученные данные 
показывают, что соединения 1‒4 экстрагируют 
как U(VI), так и Th(IV) менее эффективно, чем 
их аналоги 5 и 6 с этиленовым звеном и, в осо-
бенности, чем бидентатный аналог 7 в сравнимых 
условиях. Снижение эффективности экстракции 
U(VI) может быть связано с линейным строением 
катиона UО2

2+, которое препятствует его эффектив-
ному взаимодействию с тремя координирующими 
группами молекулы P=O, C=O и P=O. Кроме того, 

Схема 1.

R = Et (1), i-Pr (2), Bu (3, 5, 7), Oct (4, 6, 8).

Таблица 1. Экстракция U(VI) и Th(IV) 0.002 М. раство-
рами экстрагентов 1‒7 в дихлорэтане из 3 М. раствора 
HNO3

Экстрагент R lgDTh lgDU βTh/U

1 Et –0.88 ‒0.26 0.24
2 i-Pr –0.57 0.01 0.26
3 Bu –0.41 ‒0.06 0.45
4 Oct –0.45 ‒0.27 0.66
5 Bu 0.32 0.21 1.29 [16]
6 Oct 0.21 0.18 1.07 [16]
7 Bu 1.7 [13] 0.32 [13] 24.0 [16]

1−4
R

PPh2 CN PPh2

OOO

R

PPh2 CN PPh2

OOO

5, 6

PPh2 CNR2

O

7, 8

N
N Bu
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+ N(SO2CF3)2

9

O
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нельзя исключать, что значительное снижение эф-
фективности и селективности экстракции Th(IV) 
и U(VI) происходит из-за снижения донорной 
способности C=O группы вследствие увеличения 
индукционного влияния группы CH2P(O)Ph2 при 
уменьшении длины алкиленового мостика меж-
ду атомом азота и группой Р=О в амидной части 
молекулы. Этим же можно объяснить меньшую 
эффективность экстракции легких РЗЭ(III) соеди-
нениями 1‒4 по сравнению с их аналогами 5 и 7 
(рис. 1).

 Соединения 2‒4 экстрагируют тяжелые РЗЭ(III) 
более эффективно, чем их аналог 5 и бидентатный 
аналог 7, по-видимому, из-за увеличения числа 
координирующих групп в молекуле с 2 до 3 (при 
сравнении с соединением 7) и из-за уменьшения 
расстояния между фрагментом C(O)N и группа-
ми P=O. Таким образом, при экстракции U(VI), 
Th(IV) и легких РЗЭ(III) соединения 1‒4 действу-
ют, по-видимому, как бидентатные экстрагенты, а 
при экстракции тяжелых РЗЭ ‒ как тридентатные 
(или как би- и тридентатные). Эти предположения 
необходимо подтвердить исследованиями структу-
ры экстрагируемых комплексов.

Нами определено стехиометрическое соотно-
шение металл‒экстрагент методом сдвига равно-

весия. Результаты показывают, что соединение 3 
с бутильным радикалом при атоме азота экстраги-
рует U(VI) и Th(IV) в изученных условиях в виде 
моно- и дисольватов (рис. 2). Легкие РЗЭ(III) экс-
трагируются в виде ди- и трисольватов, а тяжелые –  
в виде моно- и дисольватов. Ранее изученное со-
единение 5 образует в тех же условиях с U(VI) и 
Th(IV) моно- и дисольваты, а с РЗЭ(III) ‒ только 
дисольваты [16]. Немодифицированные бидентат-
ные N,N-диалкил(дифенилфосфорил)ацетамиды 
ведут себя аналогично соединению 3 [17].

На примере соединения 3 было рассмотрено 
влияние состава водной фазы и природы органи-
ческого разбавителя на эффективность и селектив-
ность извлечения U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) в орга-
ническую фазу, а также определена стехиометрия 
экстрагируемых комплексов. Влияние концентра-
ции HNO3 на изменение величины коэффициентов 
распределения D для U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) при 
экстракции раствором соединения 3 в дихлорэта-
не иллюстрирует рис. 3. С увеличением [HNO3] 
наблюдается возрастание величин DU и DTh, что 
можно объяснить экстракцией этих ионов в виде 
координационно-сольватированных нитратов [18]. 
Аналогичный характер зависимости DU‒[HNO3] 
наблюдается при использовании экстрагентов 
5 [16] и 7 [13], тогда как характер зависимости  

Рис. 1. Коэффициенты распределения РЗЭ(III) (lgD) 
при экстракции 0.05 М. растворами соединений 1 (1), 
2 (2), 3 (3, 7, 8), 4 (4), 5 (5) и 7 (6) в дихлорэтане (1–6), 
3-нитробензотрифториде (7) и о-ксилоле (8) из 3 М. 
растворов HNO3.

Рис. 2. Логарифмическая зависимость коэффициентов 
распределения (D) U (1), Th (2), La (3), Eu (4) и Lu (5) 
от концентрации соединения 3 (L) в дихлорэтане при 
экстракции из 3 М. раствора HNO3.
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DLn–[HNO3] при использовании аналогичных рас-
творов соединения 3 иной: для легких РЗЭ(III) (La) 
получена кривая с максимумом (рис. 3), что связа-
но с высаливающим действием ионов NO3

‒ и со свя-
зыванием экстрагента азотной кислотой, а также с 
изменением коэффициентов активности Ln(NO3)3 
в зависимости от [HNO3] [17]. По мере увеличения 
атомного номера (Z) РЗЭ положение максимума 
смещается вправо, т. е. в область больших значе-
ний [HNO3]. При экстракции Eu(III)–Lu(III) значе-
ние DLn плавно увеличивается во всем интервале 
концентраций HNO3 (рис. 3, кривые 4 и 5). В об-
ласти низких значений [HNO3] наблюдается сни-
жение эффективности экстракции всех РЗЭ(III) по 
мере увеличения их Z, поскольку с уменьшением 
ионных радиусов возрастает энергия гидратации 
ионов Ln3+ [19]. С увеличением [HNO3] от 0.5 до  
3 моль/л фактор разделения La(III) и Lu(III) (βLa/Lu =  
DLa/DLu) снижается от 5.9 до 1.6. При [HNO3] >  
4 моль/л зависимость lgDLn–Z изменяется на про-
тивоположную, что отмечалось ранее для соеди-
нения 7 при экстракции тех же ионов из азотно-
кислой среды с концентрацией HNO3 > 6.5 моль/л 
[17]. Видимо, в сильнокислых средах возможна 

экстракция ацидокомплексов HpLsLn(NO3)3+p вме-
сто LnLs(NO3)3 [20].

Исследование влияния природы органиче-
ского растворителя на эффективность экстрак-
ции РЗЭ(III) соединением 3 (рис. 1, кривые 3, 7, 
8) показывает, что величины DLn возрастают по 
мере увеличения полярности растворителя в ряду 
о-ксилол‒дихлорэтан‒3-нитробензотрифторид. 
Ранее наблюдавшаяся аналогичная зависимость 
при использовании бидентатных N,N-диалкил- 
(дифенилфосфорил)ацетамидов связана с возрас-
танием в этом ряду способности растворителя 
сольватировать экстрагируемые комплексы [21, 22],  
увеличивая их годрофобность.

В последнее время ионные жидкости широ-
ко используются в экстракционных технологиях  
[23–29]. Даже небольшие добавки ионной жид-
кости в органический раствор фосфорилацетами-
да многократно увеличивают их экстракционную 
способность по отношению к актинидам и РЗЭ(III) 
[30–32]. Ионные жидкости в виде растворов в ор-
ганических растворителях дифенилфосфорилаце-
тамида практически не экстрагируют ионы метал-
лов: величины D для U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) не 
превышают 10‒2 [30].

При использовании смеси экстрагента 3 и 
ионной жидкости 9 (C4mimTf2N) происходит зна-
чительное (в сотни раз) увеличение эффективно-
сти извлечения РЗЭ(III) в органическую фазу по 
сравнению с использованием соединения 3 без 
добавки ионной жидкости (рис. 4). Добавка ион-
ной жидкости к раствору фосфорилацетамида 1–8 
существенно изменяет почти все экстракционные 
характеристики. Увеличение концентрации HNO3 
приводит не к увеличению коэффициентов DU, DTh 
и DLn, как это обычно наблюдается при экстракции 
(рис. 3), а к их снижению (рис. 4). Такое изменение, 
наблюдавшееся при экстракции с использованием 
бидентатных экстрагентов [30–32], по-видимому, 
связано со снижением концентрации свободного 
экстрагента в органической фазе за счет его вза-
имодействия как с HNO3, так и с HTf2N, заметно 
присутствующей в равновесной водной фазе [33].

Синергетический эффект при использовании 
смеси соединения 3 и ионной жидкости весьма 
велик. При экстракции Eu(III) из 3 М. раствора 
HNO3 0.05 М. раствором соединения 3 в дихлорэ-

Рис. 3. Логарифмическая зависимость коэффициентов 
распределения U (1), Th (2), La (3), Eu (4) и Lu (5) от 
концентрации HNO3 в водной фазе при экстракции 
0.01 М. (1,2) и 0.05 М. (3‒5) растворами соединения 3 
в дихлорэтане.
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тане с добавкой 0.1 моль/л C4mimTf2N величина 
синергетического эффекта SEu составляет 1320 
(SEu = D/D(o), D и D(o) – коэффициенты распреде-
ления в присутствии и в отсутствие ионной жид-
кости в органической фазе). Поскольку величина 
S снижается с увеличением концентрации HNO3, в 
слабокислых средах его величина становится еще 
больше.

Присутствие ионной жидкости несколько 
изменяет состав экстрагируемых комплексов, 
что было показано методом сдвига равновесия  
(рис. 5). Соединение 3 экстрагирует Th(IV) в виде 
дисольватов, U(VI) и РЗЭ(III) – в виде моно- и ди-
сольватов. В аналогичных условиях соединения 
5 [16] и 7, 8 [30] экстрагируют РЗЭ(III) в форме 
ди- и трисольватов. Такое различие в стехиоме-
трии комплексов, экстрагируемых соединениями 
3 и 5, можно объяснить тем, что соединение 3 с 
метиленовым фрагментом между группами C(О)N  
и P=O в большей степени способно к полидентат-
ной координации, чем его этиленовый аналог 5. 
При добавлении в систему ионной жидкости доля 
молекул, участвующих в полидентатной коорди-
нации, возрастает из-за того, что ионы РЗЭ(III) 

переходят в органическую фазу с нейтральным 
экстрагентом L в виде ионных пар [LnLs]3+[Tf2N‒]3 
[34] из-за слабой координирующей способности 
ионов Tf2N‒ [35]. В отсутствие ионной жидкости 
ионы РЗЭ(III) экстрагируются в виде координаци-
онно-сольватированных нитратов, в которых ионы 
NO3

‒ участвуют в координации с ионами Ln3+ [36].
Сравнительное изучение экстракционной спо-

собности соединений 1‒8 в отношении РЗЭ(III) из 
3 М. раствора HNO3 в присутствии ионной жид-
кости (рис. 1, 6) показывает, что для всех исследо-
ванных соединений коэффициенты распределения 
ионов в сравнимых условиях при использовании 
ионной жидкости увеличиваются в десятки–сотни 
раз, а для соединения 3 ‒ в тысячи раз. В присут-
ствии ионной жидкости 9 бидентатное соединение 
7 уступает почти всем остальным соединениям, 
за исключением этиленового аналога 6 и биде-
натного аналога 8. С возрастанием концентрации 
изученных соединений в органической фазе эти 
различия нивелируются из-за различной стехио-
метрии экстрагируемых комплексов.

Таким образом, проведенное нами исследова-
ние показывает, что введение к атому азота моле-

Рис. 4. Логарифмическая зависимость коэффициен-
тов распределения Th (1), U (2), Eu (3), La (4), Tm (5) 
и Lu (6) от концентрации HNO3 в водной фазе при 
экстракции 0.003 М. (1, 2) и 0.01 М. (3‒6) растворами 
соединения 3 в дихлорэтане в присутствии 0.1 моль/л 
ионной жидкости C4mimTf2N.

Рис. 5. Логарифмическая зависимость коэффициентов 
распределения Th (1), U (2), Eu (3), La (4), Tm (5) и 
Lu (6) от концентрации соединения 3 в дихлорэтане в 
присутствии 0.1 моль/л ионной жидкости C4mimTf2N 
при экстракции из 3 М. раствора HNO3.
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кулы N,N-диалкил(дифенилфосфорил)ацетамида 
группы CH2P(O)Ph2 приводит к увеличению эф-
фективности извлечения из азотнокислых раство-
ров тяжелых РЗЭ(III) и к снижению эффектив-
ности извлечения легких РЗЭ(III), а также U(VI) 
и Th(IV). Эффективность экстракции указанных 
ионов многократно возрастает при использовании 
синергетических смесей соединений 1‒8 с ион-
ной жидкостью 9 – 1-бутил-3-метилимидазолий-
бис[(трифторметил)сульфонил]азанидом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез N-алкил-N-(дифенилфосфорилметил)- 
дифенилфосфорилацетамидов 1‒4 амидировани-
ем дифенилфосфорилуксусной кислоты вторич-
ными N-алкил-N-(дифенилфосфорилметил)ами-
нами в присутствии диизопропилкарбодиимида 
будет описан позднее. N-Бутил- (5) [37] и N-ок-
тил-N-[(2-дифенилфосфорил)этил]дифенилфос-
форилацетамид 6 [37], а также N,N-дибутил- (7) 
[38] и N,N-диоктил(дифенилфосфорил)ацетамид 8 
[38] получены известными методами. Ионную жид-
кость ‒ 1-бутил-3-метилимидазолий бис[(трифтор-
метил)сульфонил]азанид 9 (C4mimTf2N, Merck) 
использовали без дополнительной очистки. Орга-
нические растворители ‒ 1,2-дихлорэтан и о-кси-
лол (Вектон), а также 3-нитробензотрифторид 
(Aldrich) (ХЧ или ЧДА) ‒ применяли без дополни-

тельной очистки. Растворы экстрагентов готовили 
по точной навеске. Методики приготовления рас-
творов нитратов U(VI), Th(IV), РЗЭ(III) и проведе-
ния измерений описаны ранее [16].
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Modified carbamoylmethylphosphine oxides Ph2P(O)CH2CON(R)CH2P(O)Ph2, where R = Et, i-Pr, Bu, Oct, 
containing a phosphoryl group in the amide part of the molecule, have been synthesized. The extraction of 
microquantity of REE(III), U(VI), Th(IV) with solutions of the obtained extractants in organic solvents from 
nitric acid solutions has been studied. The stoichiometry of the extractable complexes was determined, and the 
influence of the structure of the extractant, the nature of the organic diluent, and the composition of the aqueous 
phase on the efficiency and selectivity of the extraction of U(VI), Th(IV), and REE(III) into the organic phase 
was considered. It has been shown that the modification of diphenyl(N,N-dialkylcarbamoylmethyl)phosphine 
oxide by introducing an additional coordinating group -CH2P(O)Ph2 into the amide part of the molecule leads to 
an increase in the efficiency of extraction of heavy REE(III) and a decrease in that in the case of light REE(III), 
Th(IV) and U(VI) from nitric acid solutions. The efficiency of extraction of REE(III), U(VI), and Th(IV) into 
the organic phase by the investigated carbamoylmethylphosphine oxides increases significantly in the presence 
of an ionic liquid, 1-butyl-3-methylimidazolium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide.

Keywords: extraction, uranium(VI), thorium(IV), rare earth elements(III), carbamoylmethylphosphine oxides, 
ionic liquid


