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Изучено межфазное распределение ионов лантаноидов(III) между водными растворами
HNO3 и растворами тетрабутилдигликольамида Bu2C(O)CH2OCH2C(O)NBu2 (1), соедине-
ний R2P(O)CH2OCH2C(O)NBu2, где R = Bu (2), Ph (3), и фосфорилсодержащих подандов
R2P(O)CH2OCH2P(O)R1

2, где R = R1 = Bu (4); R = Bu, R1 = Ph (5); R = R1 = Ph (6), в
1,2-дихлорэтане и ионной жидкости – бис[(трифторметил)сульфонил]имиде 1-бутил-3-
метилимидазолия. Установлено, что экстракция ионов металлов значительно возрастает в
присутствии ионной жидкости в органической фазе. Определена стехиометрия извлекаемых
комплексов, рассмотрено влияние концентрации HNO3 в водной фазе и строения экстрагента на
эффективность извлечения ионов металлов в органическую фазу.
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ВВЕДЕНИЕ

С развитием атомной энергетики возрастает
актуальность решения экологических проблем,
связанных с переработкой радиоактивных отхо-
дов. Экстракционные методы широко использу-
ются для извлечения, концентрирования и раз-
деления актиноидов и лантаноидов в процес-
сах переработки отработанного ядерного топ-
лива [1]. Высокой экстракционной способно-
стью по отношению к этим элементам обладают
полидентатные нейтральные экстрагенты [2–6],
в том числе замещенные диоксиды алкиленди-
фосфинов [7] и оксиды (диалкилкарбамоилме-

тил)диарилфосфинов (КМФО) [8, 9]. Замена в
молекулах этих соединений алкильных замести-
телей при атомах фосфора на арильные приводит
к резкому возрастанию экстракционной способ-
ности по отношению к актиноидам и лантанои-
дам в азотнокислых средах, что связано с прояв-
лением эффекта аномального арильного упроч-
нения (ААУ) экстрагируемых комплексов [7].

В последнее время вырос интерес к исполь-
зованию амидных экстрагентов при экстракции
актиноидов и лантаноидов, что связано с боль-
шей устойчивостью таких реагентов к гидроли-
зу и радиолизу по сравнению с фосфороргани-
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ческими соединениями [10]. Экстракция U(VI),
Am(III) и Eu(III) резко возрастает при перехо-
де от монодентатных амидов карбоновых кис-
лот RC(O)NR′R′′ к бидентатным малонамидам
(RR′NCO)2CHR′′ [10]. Замена метиленового мо-
стика в молекулах малонамидов на фрагмент
–CH2OCH2– приводит к резкому увеличению
экстракционной способности таких карбонил-
содержащих подандов (или дигликольамидов)
по отношению к ионам металлов [11]. Влияние
структуры дигликольамидов (ДГА) на их раство-
римость в органических растворителях и экс-
тракционную способность в азотнокислых сре-
дах детально изучено в работах [11–15]. Пока-
зано, что при комплексообразовании с ионами
лантаноидов(III) ДГА действуют как тридентат-
ные лиганды [15].

Известно, что экстракционная способность
бидентатных экстрагентов с метиленовым мо-
стиком между координирующими группами
возрастает в ряду R2NC(O)CH2C(O)NR2 <

< R2NC(O)CH2P(O)Ph2 < Ph2P(O)CH2P(O)Ph2

по мере увеличения числа фосфорильных групп
в молекуле экстрагента [7]. Важно выяснить
характер такой зависимости в ряду аналогичных
соединений с фрагментом –CH2OCH2–, соеди-
няющим координирующие Р=О- и С=О-группы.

Использованию ионных жидкостей (ИЖ)
в качестве несмешивающейся с водой фазы
при экстракционном концентрировании и раз-
делении ионов металлов уделяется большое
внимание исследователей [16–23]. Показа-
но, что экстракция актиноидов и лантано-
идов(III) из слабокислых растворов HNO3

растворами ДГА в ИЖ – гексафторфосфатах и
бис[(трифторметил)сульфонил]имидах 1-алкил-
3-метилимидазолиев – значительно возрастает
по сравнению с экстракцией растворами ДГА
в традиционных органических растворителях
[24, 25]. Установлено, что для эффективного
извлечения U(VI) и лантаноидов(III) из рас-
творов HNO3 достаточно даже относительно
небольшой концентрации ИЖ в органической
фазе, содержащей КМФО и ДГА [26–29].

Цель настоящей работы – исследование
влияния последовательной замены кар-
бамидных групп в молекуле N,N,N′,N′-
тетрабутилдигликольамида (1) фосфорильными
и влияния заместителей при атоме фосфора на
эффективность экстракции лантаноидов(III) из

азотнокислых растворов растворами этих соеди-
нений в 1,2-дихлорэтане, а также в присутствии
ИЖ – бис[(трифторметил)сульфонил]имида
1-бутил-3-метилимидазолия. Для этого изучено
распределение ионов лантанидов(III) меж-
ду водными растворами NH4NO3 или HNO3

и растворами соединений 1–6 в трех средах:
1,2-дихлорэтане, в 1,2-дихлорэтане, содержа-
щем ИЖ бис[(трифторметил)сульфонил]имид
1-бутил-3-метилимидазолия, и в чистой ИЖ.
Проведено сопоставление эффективности экс-
тракции ионов металлов соединениями 1–6,
диоксидом 7 и КМФО 8 [27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольами-
да (1) [30], дибутил- (2) и дифенил(N,N-дибу-
тилкарбамоилметоксиметил)фосфиноксида (3),
бис(дибутилфосфинил)диметилового эфира (4),
α-дибутилфосфинил-α′-дифенилфосфинилди-
метилового эфира (5) и бис(дифенилфосфинил)-
диметилового эфира (6) описаны в предыдущей
работе [31]. Соединение P,P,P′,P′-тетрафе-
нилтриметилендифосфиндиоксид (7) [32]
получено известными методами. Бис[(трифтор-
метил)сульфонил]имид 1-бутил-3-метилими-
дазолия (C4mimTf2N) синтезирован и очищен
согласно [33]. В качестве органического рас-
творителя использовали 1,2-дихлорэтан марки
“х. ч.”. Растворы экстрагентов и ИЖ в орга-
ническом растворителе готовили по точным
навескам.

Распределение ионов лантаноидов(III) в экс-
тракционных системах изучали на модельных
растворах 3 моль/л NH4NO3 и 0.005–7.0 моль/л
HNO3. Исходные водные растворы содержали
все Ln(III), кроме Pm; концентрация каждого из
Ln(III) составляла 2 × 10–6 моль/л. Используе-
мые реактивы соответствовали марке “х. ч.”.

Опыты по экстракции проводили в пробир-
ках с притертыми пробками при температуре
22 ± 1∘C и соотношении объемов органической
и водной фаз 1 : 1. Контакт фаз осуществляли на
роторном аппарате со скоростью 60 об/мин в те-
чение 1 ч. Предварительно установлено, что это-
го времени достаточно для установления посто-
янных значений коэффициентов распределения.

Содержание лантаноидов(III) в исходных
и равновесных водных растворах определяли
методом масс-спектрометрии с ионизаци-
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ей пробы в индуктивно связанной плазме на
масс-спектрометре XSeries II (Thermo Scientific,
США). Содержание элементов в органической
фазе определяли по разнице их исходных и
равновесных концентраций в водной фазе.
Когда эта разница была мала, содержание эле-
ментов в органической фазе определяли после
реэкстракции раствором 0.1 моль/л оксиэтили-
дендифосфоновой кислоты.

Коэффициенты распределения лантанои-
дов(III) (DLn) рассчитывали как отношение их
концентраций в равновесных фазах. Погреш-
ность определения коэффициентов распре-
деления не превышала 10%. Концентрацию
HNO3 в равновесных водных фазах определяли
потенциометрическим титрованием стандарти-
зованным раствором NaOH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сопоставлена эффективность экстракции лан-
таноидов(III) растворами соединений 1–6 в 1,2-
дихлорэтане из раствора 3 моль/л NH4NO3.
В этих условиях, когда можно пренебречь связы-
ванием экстрагента с макрокомпонентом систе-
мы, N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамид 1 экс-
трагирует лантаноиды(III) более эффективно,
чем поданды 2–6 (рис. 1). Последовательная за-
мена фенильных заместителей при атомах фос-
фора бутильными сопровождается ростом вели-
чины DLn в ряду фосфорилсодержащих подан-
дов 6 < 5 < 4. Соединение 2 с бутильными заме-
стителями при атоме фосфора также экстрагиру-
ет ионы Ln(III) более эффективно, чем его фе-
нильный аналог 3 (рис. 1). Это указывает на то,
что для соединений с фрагментом –CH2OCH2–

между координирующими группами не наблю-
дается эффект ААУ при экстракции лантанои-
дов(III).

Наличие эфирного атома кислорода в молеку-
ле поданда 6 не приводит к повышению экстрак-
ции ионов Ln(III) по сравнению с диоксидом 7,
это указывает на то, что эфирный атом кисло-
рода не участвует в комплексообразовании ли-
ганда 6 с ионами Ln(III). Из данных рис. 1 вид-
но, что фосфорилсодержащие поданды экстра-
гируют ионы Ln(III) из нейтральных нитратных
растворов более эффективно, чем их аналоги с
амидными группами. Замена в молекуле КМФО
8 метиленового мостика между координирующи-
ми группами на фрагмент –CH2OCH2– сопро-
вождается значительным снижением экстракци-
онной способности поданда 3 по отношению к
легким Ln(III), однако тяжелые Ln(III) экстраги-
руются раствором КМФО 8 менее эффективно,
чем соединением 3.

При изучении влияния концентрации HNO3

в водной фазе на экстракцию Ln(III) раствором
дигликольамида 1 в 1,2-дихлорэтане получе-
на зависимость DLn–[HNO3] с максимумом
для легких Ln(III) (рис. 2). Такая зависимость
соответствует экстракции координационно-
сольватированных нитратов Ln(III) и связана
с высаливающим действием ионов NO3

– и
связыванием экстрагента азотной кислотой, а
также с изменением коэффициентов активности
нитратов лантаноидов(III) в зависимости от
концентрации HNO3. Положение максимума на
кривой зависимости DLn–[HNO3] смещается в
область большей кислотности водной фазы по
мере увеличения атомного номера (Z) лантанои-
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Рис. 1. Коэффициенты распределения лантаноидов(III) при экстракции из растворов 3 моль/л NH4NO3 рас-
творами 0.05 моль/л соединений 1–8 в 1,2-дихлорэтане.
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Рис. 2. Зависимости коэффициентов распределения
лантаноидов(III) от концентрации HNO3 в равно-
весной водной фазе при экстракции растворами 0.01
моль/л соединения 1 в 1,2-дихлорэтане.

да. При экстракции Tb(III)–Lu(III) наблюдается
увеличение DLn во всем интервале концентраций
HNO3 (рис. 2). Аналогичный характер зависи-
мостей DLn–[HNO3] отмечался при экстракции
Ln(III) растворами тетраоктилдигликольамида
(ТОДГА) в 1,2-дихлорэтане [29].

Стехиометрическое соотношение Ln(III) : экс-
трагент 1 в экстрагируемых комплексах опреде-
лено методом сдвига равновесия. Угловой наклон
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Рис. 3. Зависимости коэффициентов распределения
лантаноидов(III) от концентрации соединения 1 в 1,2-
дихлорэтане при экстракции из растворов 3 моль/л
HNO3.

зависимостей DLn–lg[L] равен 2.31 ± 0.05, 2.62 ±
± 0.05, 2.64 ± 0.05, 2.71 ± 0.05, 2.74 ± 0.05 и
2.98 ± 0.05 при экстракции ионов La(III), Pr(III),
Nd(III), Eu(III), Tb(III) и Lu(III) соответствен-
но (рис. 3). Это указывает на экстракцию ионов
La(III), Pr(III), Nd(III), Eu(III) и Tb(III) из азот-
нокислых растворов соединением 1 в дихлор-
этане в виде смеси ди- и трисольватов, а ионов
Lu(III) – в форме трисольватов. Ранее было уста-
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новлено, что в виде таких же комплексов ионы
Ln(III) экстрагируются растворами ТОДГА в 1,2-
дихлорэтане [29].

Поданды 2–6 экстрагируют Ln(III) из азотно-
кислых растворов менее эффективно, чем ДГА
1. При экстракции Ln(III) из раствора 3 моль/л
HNO3 растворами 0.05 моль/л этих экстраген-
тов в 1,2-дихлорэтане величины lg DEu составля-
ют –1.21, –1.18, –1.05, –1.48 и –1.51 для соеди-
нений 2, 3, 4, 5 и 6 соответственно. Можно от-
метить, что эти значения существенно ниже, чем
при экстракции из раствора 3 моль/л NH4NO3

(рис. 1). Это может быть связано со значитель-
ной соэкстракцией HNO3, приводящей к сниже-
нию концентрации свободного экстрагента в ор-
ганической фазе. Из данных рис. 4 следует, что
при постоянной концентрации ионов NO3

– уве-
личение кислотности водной фазы сопровожда-
ется снижением величины lg DEu при экстракции
соединениями 2–4 (рис. 4), и, наоборот, в слу-
чае ДГА 1 экстракция ионов Ln(III) возрастает с
увеличением концентрации ионов H+ в водной
фазе. Аналогичные зависимости наблюдаются и
при экстракции других Ln(III).

Такой же эффект наблюдался при экстракции
Ln(III) растворами ТОДГА в 1,2-дихлорэтане [29]
и был объяснен участием комплексов экстраген-
та с азотной кислотой (HNO3L) в образовании
экстрагируемых комплексов Ln(III).
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Рис. 4. Зависимости коэффициентов распределения
Eu(III) от концентрации ионов H+ в водной фазе при
постоянной концентрации ионов NO3

– (3.0 моль/л)
при экстракции растворами 0.01 моль/л соединения 1
и 0.05 моль/л соединений 2–4 в 1,2-дихлорэтане.

Ранее было показано, что экстракция Ln(III)
растворами ДГА резко возрастает в присутствии
гидрофобных слабокоординирующих ионов
ClO4

– [30] или Tf2N– [29]. Это может быть связа-
но с вхождением таких анионов в состав экстра-
гируемых комплексов в качестве противоионов
сольватированных катионов Ln(III), приводя-
щим к увеличению их гидрофобности по срав-
нению с координационно-сольватированными
нитратами Ln(III).

Источником гидрофобных анионов Tf2N–

в экстракционной системе выступает ИЖ
C4mimTf2N. При экстракции ионов Ln(III)
растворами соединений 1–6 в дихлорэтане,
содержащем C4mimTf2N, происходит значи-
тельное увеличение извлечения этих ионов в
органическую фазу. Присутствие ИЖ в орга-
нической фазе существенно изменяет характер
зависимости эффективности экстракции Ln(III)
растворами исследованных соединений от кон-
центрации HNO3 в водной фазе (рис. 5). В
присутствии ИЖ наблюдается снижение DLn с
ростом [HNO3], которое отмечалось ранее при
экстракции растворами КМФО, ДГА и других
нейтральных экстрагентов в ИЖ [26–29]. Это
может быть связано со снижением концентра-
ции свободного экстрагента в органической фазе
вследствие взаимодействия его как с HNO3, так и
с HTf2N, присутствующей в равновесной водной
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Рис. 5. Зависимости коэффициентов распределения
Eu(III) от концентрации HNO3 в равновесной вод-
ной фазе при экстракции растворами 0.01 моль/л
соединений 1–6 в 1,2-дихлорэтане, содержащем
0.01 моль/л C4mimTf2N (соединения 1–3) или
0.05 моль/л C4mimTf2N (соединения 4–6).
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фазе вследствие заметного перехода ионов ИЖ в
водную фазу [34].

Из полученных данных видно, что эффектив-
ность экстракции Ln(III) возрастает в ряду соеди-
нений 6 < 5 < 4 < 3 < 2 < 1 по мере последователь-
ного замещения фосфорильных групп в молеку-
ле экстрагента карбамидными. При этом соеди-
нения 2 и 3, содержащие амидную группу, в при-
сутствии ИЖ экстрагируют ионы Ln(III) более
эффективно, чем фосфорилсодержащие подан-
ды 4–6, тогда как в системе с NH4NO3 (рис. 1) на-
блюдалась обратная зависимость. Замена в моле-
куле экстрагента фенильных радикалов при ато-
мах фосфора алкильными сопровождается уве-
личением DLn, что указывает на отсутствие эф-
фекта ААУ в системах с соединениями с фраг-
ментом –CH2OCH2– между координирующими
группами. Напротив, в системе с КМФО в при-
сутствии ИЖ проявляется значительный эффект
ААУ [26].

Ранее было показано, что увеличение концен-
трации ИЖ в органической фазе до 0.1 моль/л со-
провождается ростом значений DLn при экстрак-
ции ионов тяжелых Ln(III) из азотнокислых сред
растворами ТОДГА, однако дальнейшее увеличе-
ние концентрации C4mimTf2N приводит к сни-
жению экстракции этих ионов [29]. Такая же за-
висимость DLn от концентрации C4mimTf2N на-

блюдается и при экстракции ионов Ln(III) диг-
ликольамидом 1. Одной из причин этого может
быть взаимодействие донорно-активного экстра-
гента и C4mimTf2N [35]. При этом изменяется ха-
рактер зависимости DLn–Z: при экстракции рас-
твором диамида 1 в 1,2-дихлорэтане значения
DLn увеличиваются в ряду Ln(III) от La(III) до
Lu(III) (рис. 2), а при использовании C4mimTf2N
в качестве растворителя значения DLn увеличи-
ваются в ряду Ln(III) от La(III) до Tb(III), а за-
тем уменьшаются (рис. 6). В результате этого се-
лективность диамида 1 в ИЖ снижается: вели-
чина коэффициента разделения Lu(III) и La(III)
(βLu/La = DLu/DLa) уменьшается от 468 при ис-
пользовании дихлорэтана в качестве растворите-
ля до 3.9 в системе с C4mimTf2N. Напротив, при
экстракции монофосфиноксидами 2 и 3 увеличе-
ние концентрации ИЖ в органической фазе со-
провождается ростом DLn во всем диапазоне кон-
центраций C4mimTf2N.

Сопоставление данных по экстракции ионов
Ln(III) из раствора 3 моль/л HNO3 растворами
соединений 1–3 в ИЖ (рис. 6) показало, что за-
мена карбамидной группы в молекуле ДГА 1 на
фосфорильную не приводит к заметному сни-
жению экстракционной способности фосфинок-
сидов 2 и 3 в системах с неразбавленной ИЖ.
При этом величины βLu/La возрастают в ряду
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Рис. 6. Коэффициенты распределения лантаноидов(III) при экстракции из растворов 3 моль/л HNO3 раство-
рами 0.01 моль/л соединений 1–3 и 8 в C4mimTf2N.
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1 (3.9) < 2 (15.1) < 3 (25.7). Значения DLn для
монофосфиноксида 3 с фенильными заместите-
лями при атоме фосфора несколько выше, чем
для его аналога 2 с бутильными заместителя-
ми. По-видимому, это связано с меньшей соэкс-
тракцией HNO3 и HTf2N в системе с менее ос-
новным монофосфиноксидом 3. Можно отме-
тить, что замена метиленового мостика в моле-
куле КМФО 8 на фрагмент –CH2OCH2– при-
водит к увеличению значений DLn для фосфи-
ноксида 3 при экстракции Dy(III)–Lu(III). Одна-
ко экстракционная способность этого соедине-
ния по отношению к La(III)–Gd(III) ниже, чем
КМФО 8 (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Согласно полученным данным, эффектив-
ность экстракции Ln(III) из азотнокислых
растворов дигликольамида 1 и его моно- и
дифосфорильных структурных аналогов 2–6
значительно возрастает в присутствии ионной
жидкости бис[(трифторметил)сульфонил]имида
1-бутил-3-метилимидазолия в органической фа-
зе. Последовательное замещение фосфорильных
групп в молекуле экстрагента карбамидными
сопровождается увеличением экстракционной
способности этих соединений по отношению
к ионам Ln(III) в азотнокислых средах. При
этом происходит заметное снижение величины
коэффициента разделения Lu(III) и La(III).
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INFLUENCE OF THE STRUCTURE OF PHOSPHORYL- AND

CARBONYL CONTAINING PODANDS ON THE EXTRACTION

OF LANTHANOIDS(III) FROM NITRIC ACID SOLUTIONS IN THE

PRESENCE OF AN IONIC LIQUID -

1-BUTYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM

BIS[(TRIFLUOROMETHYL)SULFONYL]IMIDE
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The interphase distribution of lanthanoids(III) ions between aqueous solutions of HNO3

and solutions of tetrabutyldiglisolamide Bu2C(O)CH2OCH2C(O)NBu2 (1), compounds
R2P(O)CH2OCH2C(O)NBu2 R = Bu (2), R = Ph (3) and phosphoryl-containing podands
R2P(O)CH2OCH2P(O)R1

2 R = R1 = Bu (4); R = Bu, R1 = Ph (5); R = R1 = Ph (6)
in 1,2-dichloroethane and ionic liquid - 1-butyl-3-methylimidazolium bis[(trifluorome-
thyl)sulfonyl]imide has been studied. It has been established that the extraction of metal ions
increases significantly in the presence of ionic liquids in the organic phase. The stoichiometry of
the extracted complexes was determined, and the influence of the concentration of HNO3 in the
aqueous phase and the structure of the extractant on the efficiency of extraction of metal ions into
the organic phase was considered.

Keywords: extraction, lanthanoids, phosphoryl- and carbonyl-containing podands, ionic liquid
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