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Впервые проведено исследование сравнительной устойчивости ионных жидкостей, содержащих
алкилзамещенные катионы имидазолия и фосфония, под воздействием гамма-излучения (источ-
ник – нуклид 60Co) в одинаковых условиях. Показано, что при воздействии гамма-излучения 60Co
(значение поглощенной дозы до 550 кГр) в присутствии кислорода воздуха фосфониевые и имида-
золиевые ионные жидкости проявляют высокую радиолитическую стабильность. В указанных
условиях выход радиолитических продуктов составляет не более 1 мас. %. Вместе с тем отмечено ра-
диолитическое окрашивание имидазолиевых ионных жидкостей, чего не наблюдается в случае фос-
фониевых, в интервале исследованных значений поглощенной дозы. На основании ИК-, УФ-,
1H ЯМР-спектроскопии и известных литературных данных выдвинуто предположение о наиболее
вероятных механизмах трансформации имидазолиевых катионов ионной жидкости под воздей-
ствием гамма-излучения.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время одним из актуальных на-
правлений исследований в химической техноло-
гии является поиск новых подходов к экстракции
металлов из отработавшего ядерного топлива
(ОЯТ) [1, 2]. Промышленная переработка ОЯТ
осуществляется в нескольких странах, включая
Францию, Великобританию, Россию, Японию,
Индию и Китай, с использованием процесса из-
влечения плутония и урана PUREX (plutonium
uranium reduction extraction). PUREX – это процесс
экстракции растворителем с применением трибу-
тилфосфата (C4H9O)3PO (ТБФ, 30% в керосине) для
селективного извлечения Pu(IV) и U(VI) из ОЯТ,
растворенного в 3–6 M азотной кислоте [3–5].

ТБФ считается относительно хорошим экс-
трагентом, так как он дешев и селективен в отно-
шении Am(IV) и Am(VI), по сравнению с Am(III)
и Am(V). Он также гидролитически стабилен в
сильнокислой среде, что необходимо для этого
процесса. Однако ТБФ не является радиолитиче-
ски стабильным и разлагается с образованием
преимущественно дибутилфосфата (ДБФ). Это

мешает отделению U(VI) и Pu(IV) друг от друга и
от продуктов их деления, поскольку ДБФ имеет
отличные от TБФ характеристики, влияющие на
процесс экстракции [4].

Помимо этого, ТБФ имеет и другие недостат-
ки, такие как довольно высокая вязкость (3.41 П
при 298 K) и плотность (0.973 г см–3), близкая по
значению к плотности воды, что значительно
осложняет процесс разделения фаз. С учетом дан-
ных обстоятельств появляется потребность в ис-
пользовании инертных разбавителей, таких как
парафиновые углеводороды, синтин, четырех-
хлористый углерод, бензол или керосин. При
этом снижаются коэффициенты распределения
плутония [5].

Также ТБФ – это легковоспламеняющаяся
жидкость, пары которой образуют с воздухом
взрывоопасные смеси. При попадании в глаза вы-
зывает сильно выраженное раздражение, может
вызвать сонливость и головокружение. Предпо-
лагается, что данное вещество может вызывать
онкологические заболевания. При попадании в
окружающую среду вещество весьма токсично
для водных организмов – предельно допустимая
концентрация в воде рыбохозяйственного назна-
чения ПДКр.х. = 0.01 мг л–1 [5].

В связи с вышесказанным в последние время
интенсифицировались поиски альтернативы
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ТБФ как экстрагирующего агента в PUREX-про-
цессе [4, 5].

Привлекательным кандидатом на данную роль
являются ионные жидкости (ИЖ), обладающие
рядом уникальных физико-химических характе-
ристик, таких как широкое электрохимическое
окно, низкое давление пара, высокая сольватиру-
ющая способность по отношению ко многим ве-
ществам, возможность настраивать физические и
химические свойства ИЖ путем сочетания раз-
личных катион-анионных пар [6].

Одним из наиболее важных аспектов в данной
связи является исследование устойчивости ИЖ
под воздействием ионизирующего излучения. Ра-
боты в этом направлении начались еще полвека
назад с исследования процессов γ-радиолиза рас-
плавленных нитратов Na, K и Ag [7]. Интерес к
поведению ИЖ под воздействием γ-излучения
значительно возрос в начале 2000-х годов. В рабо-
те [8] D. Allen и соавт. наблюдали значительное
изменение окраски хлорида 1-гексил-3-метил-
имидазолия [C6mim]Cl и нитрата 1-бутил-3-метил-
имидазолия [C4mim]NO3 − с бесцветной до тем-
но-красной − под воздействием γ-излучения 60Co
(при значениях поглощенной дозы до 400 кГр).
Данное обстоятельство способствовало дальней-
шей концентрации внимания исследователей на
объяснении явления радиолитического потемне-
ния имидазолиевых ИЖ. Так, в работе [9] иссле-
довано поведения гидрофобных хлорида
[C4mim]Cl, гексафторфосфата [C4mim]PF6 и
бис(трифторметилсульфонил)имида 1-бутил-3-
метилимидазолия [C4mim][NTf2] под действием
γ-излучения 137Cs (при поглощенной дозе более
1200 кГр) в инертной атмосфере Ar и на воздухе, а
также с добавлением воды, в целях идентифика-
ции природы радиолитического изменения цвета
ИЖ. Посредством комплекса методов физико-
химического анализа (электронная и 1H ЯМР-
спектроскопия, масс-спектрометрия с ионизаци-
ей электроспреем) было установлено, что присут-
ствие кислорода и воды не оказывает значимого
влияния на радиолитическое потемнение образ-
цов. Авторы связали изменение окраски с транс-
формацией катионов ИЖ под действием γ-излу-
чения 137Cs и образованием радикалов с различ-
ными временами жизни. Необходимо отметить,
что в большинстве работ, посвященных данной те-
матике, радиационно-химический выход радио-
литических продуктов оценивался как крайне низ-
кий [10–20] (например, 1 × 10−7 моль Дж−1 [20]).

В дальнейшем представителями различных
научных групп были предприняты попытки
установления механизма радиолиза имидазоли-
евых ИЖ. Так, например, в работе [21] Y. Wang
и соавт. использовали бис(2-прополокси)каликс-
[4]краун-6 (БПК6) в качестве добавки в растворы
исследуемых имидазолиевых ИЖ в целях даль-

нейшего определения продуктов γ-радиолиза (ис-
точник – 137Cs) ИЖ посредством сопоставления ре-
зультатов РФЭС и квантово-химических расчетов
при использовании теории функционала плотно-
сти (DFT) на уровне теории B3LYP/6-31G(d). В ре-
зультате путем определения и расчетов энергети-
ческих различий между замещенными радиоли-
тическими продуктами с различными сайтами
замещения были идентифицированы продукты γ-
радиолиза в системах БПК6−ИЖ. На основании
работы Y. Wang и ряда других работ [8–20] было
выдвинуто несколько предположений о механиз-
ме радиолитической трансформации имидазоли-
евых ИЖ. Однако однозначно механизм пока не
установлен, что обусловливает актуальность про-
должения исследований в данном научном на-
правлении.

Следует отметить, что исследований радиоли-
тической стабильности ИЖ с катионами, отлич-
ными от имидазолиевых, насчитывается не так
много. В работе [22] было рассмотрено влияние
γ-излучения 60Co на физико-химические свой-
ства фосфониевых ИЖ. Результаты показали, что
фосфониевые ИЖ на примере бромида
[P14666]Br−, дицианамида [P14666][DCA], бис(три-
фторметилсульфонил)имида тетрадецилтригек-
силфосфония [P14666][NTf2], метилсульфата три-
бутилметилфосфония [P4441][MeSO4] и тосилата
триизобутилметилфосфония [PTiBMe][TsO] от-
носительно устойчивы к радиолитической дегра-
дации. Однако при высоких поглощенных дозах
(768 кГр) образуются измеримые количества низ-
комолекулярных органических соединений, воз-
никновение которых авторы связывают с радио-
литической диссоциацией связи P–C в катион-
ной части ИЖ.

Таким образом, можно констатировать, что по
имеющимся в открытых источниках эксперимен-
тальным данным трудно оценить относительную
устойчивость ИЖ с различными катионами, а
также судить о механизме их радиолитической
деградации. В связи с этим целью настоящей ра-
боты стало исследование сравнительной устой-
чивости имидазолиевых и фосфониевых ИЖ под
воздействием γ-излучения 60Co при одинаковых
условиях (поглощенная доза 550 кГр, присут-
ствие кислорода воздуха, степень чистоты ИЖ,
достигаемая при коммерческом синтезе).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследовали следующие ионные жидко-

сти фирмы Merck (Германия): трифторметансульфо-
нат 1-бутил-3-метилимидазолия ([C4mim][SO3CF3],
99.9%), тетрафторборат 1-бутил-3-метилимида-
золия ([C4mim][BF4], 99.9%); и фирмы Nippon
Chemical Industrial Co., Ltd. (Япония): тетрафтор-
борат 3-бутилдодецилфосфония ([P44412][BF4],
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98%), бис(трифторметилсульфонил)имид 3-бутил-
октилфосфония ([P4448][NTf2], 98%), бис(трифтор-
метилсульфонил)имид 3-бутилдодецилфосфония
([P44412][NTf2], 98%), бис(трифторметилсульфо-
нил)имид 3-бутилметилфосфония ([P4441][NTf2],
98%), бис(трифторметилсульфонил)имид 3-этил-
октилфосфония ([P2228][NTf2], 98%), бис(трифтор-
метилсульфонил)имид 3-этилдодецилфосфония
([P22212][NTf2], 98%), тетрафторборат 3-бутилоктил-
фосфония ([P4448][BF4], 98%).

Облучение ИЖ γ-квантами 60Co (энергия
1.25 МэВ) проводили на установке МРХ-γ-100.
Мощность поглощенной дозы P = 400 Гр мин–1,
поглощенная доза D = 550 кГр. Дозиметрический
контроль осуществляли с помощью дозиметра
Фрикке марки CEM DT-9501 с пересчетом на ре-
акционную систему.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При облучении исследуемых ИЖ γ-квантами

60Co до поглощенной дозы 550 кГр было отмечено
изменение цвета образцов имидазолиевых ИЖ с
бесцветного на темно-красный, что также наблю-
далось в ряде предшествующих работ [8–21, 23–28].
Фосфониевые ИЖ в таких условиях облучения
оставались бесцветными или слабожелтыми. В
ИК-спектрах, зарегистрированных для всех ис-
следованных образцов до и после облучения, зна-
чимых отличий выявлено не было, также, как и в
1H ЯМР-спектрах. В табл. 1 приведены значения
химических сдвигов сигналов исследуемых ими-
дазолиевых ИЖ до и после облучения.

Данное обстоятельство свидетельствует о не-
высоком выходе продуктов радиолиза (менее
1 мас. %), так как это значение является порого-
вым для обнаружения примесных компонентов
при регистрации 1H ЯМР-спектров. Полученный
результат не противоречит таковому, описанному
ранее в работе [9].

Основываясь на данных электронной спектро-
скопии (рис. 1) в совокупности с результатами
ИК- и 1H ЯМР-спектроскопии, можно заклю-
чить, что фосфониевые ИЖ устойчивы к дей-
ствию γ-излучения в диапазоне поглощенных доз
до 550 кГр, тогда как имидазолиевые ИЖ подвер-
гаются определенной трансформации.

Анализ УФ-спектров, записанных для образ-
цов имидазолиевых ИЖ, позволяет высказать
предположение о радиолитической трансформа-
ции катионной части исследумых ионных струк-
тур. Об этом свидетельствует тот факт, что, не-
смотря на различные анионы (BF  и SO3CF ), ха-
рактер полос поглощения в УФ-спектре двух
имидазолиевых ИЖ, подвергшихся облучению
γ-квантами 60Co, идентичен (рис. 1б, 1в). Известно,
что положение пика поглощения в электронных

−
4

−
3

спектрах имидазолиевых соединений зависит от
длины алкильной цепи в первом положении
имидазолиевого кольца. Так, пик поглощения,
относящийся к гексильному фрагменту, смещен
относительно бутильного на 7 нм [15]. Поглоще-
ние в области 250–400 нм характерно для некото-
рых имидазолиниевых и имидазолидиниевых
структур с заместителями в виде алкильных групп
во втором положении кольца [29]. Например, в
УФ-спектре 1-н-2-гептодецилимидазолина наблю-
дается полоса поглощения 250–350 нм, соответ-
ствующая гептодецильной цепи во втором поло-
жении цикла, широкая полоса с пиком 230 нм от-
носится к C=N-связи [30]. Данные факты могут
свидетельствовать в пользу трансформации
имидазолиевых катионов с участием коротко-
живущих радикалов, приводящей к образова-
нию новых структур с заместителем во втором
положении имидазолиевого кольца. Возмож-
ность образования необходимого для данного
процесса катион-радикала [C4mim˙]+ в результате
гомолитической диссоциации связи H–C2 ими-
дазолиевого кольца (схема 1) отмечалась и в боль-
шинстве ранее проводившихся исследований

Таблица 1. Таблица химических сдвигов протонов в
спектрах 1H ЯМР исследованных имидазолиевых ИЖ

Исследуемая
ИЖ

Химический сдвиг
сигнала, м. д.

до 
облучения

после облучения 
(60Co, 550 кГр)

[n-BuMeIm][BF4] 0.92 0.93
1.30 1.33
1.82 1.81
3.83 3.87
4.17 4.16
7.52 7.51
8.73 8.74

[n-BuMeIm][SO3CF3] 0.90 0.91
1.32 1.35
1.84 1.83
3.88 3.92
4.21 4.25
7.57 7.55
8.79 8.76

Схема 1. Образование катион-радикала [C4mim˙]+

под воздействием γ-излучения.

NN
+

N
C

N
+hν



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 503  2022

ТРАНСФОРМАЦИИ ИМИДАЗОЛИЕВЫХ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ 41

[8, 9, 14–21, 23–28] и подтверждена данными
масс-спектрометрии [21], ЭПР [29] и квантово-
химических расчетов [21, 30].

Помимо этого, в процессе γ-радиолиза имид-
азолиевых ИЖ наиболее вероятно образование
метилимидазолиевого катион-радикала [mim˙]+,
возникающего в результате отрыва бутильного
фрагмента от атома азота в первом положении
имидазолиевого кольца, катион-радикала [C4˙mim]+

при потере атома водорода из бутильной цепи [9].

В последнем случае в дальнейшем возможно об-
разование устойчивых структур, образующихся в
результате рекомбинации (схема 2).

Образование таких структур, возникающих в
результате рекомбинации по схеме 2, косвенно
подтверждается данными УФ-спектроскопии по-
лимерных имидазолиевых ИЖ [31]. В УФ-спек-
трах некоторых высокомолекулярных имидазо-
лиевых ИЖ, соединенных по второму положе-
нию C2 (рис. 2), присутствует полоса поглощения

Рис. 1. УФ-спектры исследованных ИЖ после облучения γ-квантами (550 кГр): [C4mim][SO3CF3] (спектр 1);
[C4mim][BF4] (спектр 2); [P4448][BF4], [P44412][BF4], [n-[P4441][NTf2], [P4448][NTf2], [P44412][NTf2], [P2228][NTf2],
[P22212][NTf2] (спектр 3). (а) УФ-спектры исследованных ИЖ до облучения γ-квантами; (б) сравнение УФ-спектров
[C4mim][SO3CF3] до и после облучения γ-квантами; (в) сравнение УФ-спектров [C4mim][BF4] до и после облучения
γ-квантами.
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Схема 2. Образование катион-радикалов [C4mim˙]+ и [C4˙mim]+ под воздействием γ-излучения с последующей реком-
бинацией.
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ТАРАСОВА и др.

с характерным максимумом в области 290 нм,
причем данные образцы имеют схожий с облу-
ченными имидазолиевыми ИЖ красный цвет.
Возможность образования полимерных структур
в результате рекомбинации продуктов γ-радиоли-
за также отмечалась ранее [9].

Появление полосы поглощения с пиком около
290 нм в УФ-спектре имидазолиевых ИЖ после
облучения может быть объяснено внутримолеку-
лярной перегруппировкой при деструкции имид-
азолиевого катиона, инициированной γ-излуче-
нием, с отрывом бутильной группы и образова-
нием катион-радикалов [mim˙]+ и [C4mim˙]+ и
последующим присоединением ее по другому по-
ложению цикла (схема 3).

Однако необходимо отметить, что высказан-
ное предположение не объясняет изменение ха-
рактера поглощения излучения в видимом диапа-
зоне, так как имидазолиевые структуры с заме-
щенной во втором положении алкильной
группой имеют бледно-желтый цвет, либо бес-
цветны.

ВЫВОДЫ

Фосфониевые и имидазолиевые ионные жид-
кости демонстрируют высокие показатели радио-
литической стабильности при воздействии на
них гамма-излучения 60Co до поглощенной дозы
550 кГр. Фосфониевые ионные жидкости в мень-
шей степени подвержены радиолизу в условиях
описанного эксперимента, нежели имидазолие-
вые. Трансформация имидазолиевых катионов,
вероятнее всего, сопряжена с образованием кати-
он-радикалов различной структуры и их дальней-
шим превращением в структуры с замещенной
группой во втором положении имидазолиевого
кольца. Выдвинутое предположение основано на
результатах анализа реакционных систем метода-
ми 1Н ЯМР-спектроскопии, ИК- и УФ-спектро-
скопии, известных литературных данных и поз-
воляет объяснить появление новых интенсивных
полос поглощения в УФ-спектрах имидазолие-
вых ИЖ, подвергшихся облучению гамма-кван-
тами 60Co.
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TRANSFORMATIONS OF IMIDAZOLIUM IONIC LIQUIDS 
UNDER THE INFLUENCE OF 60Co GAMMA RADIATION

Corresponding Member of the RAS N. P. Tarasovaa, А. А. Zanina,#, and E. G. Krivoborodova

a Dmitry Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, 125047 Moscow, Russian Federation
#E-mail: zanin.a.a@muctr.ru

The comparative stability of ionic liquids containing alkyl-substituted imidazolium and phosphonium cations
under the influence of gamma radiation (source – 60Co nuclide) under the same conditions was studied for
the first time. It is shown that when exposed to gamma radiation of 60Co (absorbed dose value up to 550 kGy)
in the presence of air oxygen, phosphonium and imidazolium ionic liquids exhibit high radiolytic stability.
Under these conditions, the yield of radiolytic products is no more than 1 wt %. At the same time, radiolytic
staining of imidazolium ionic liquids was noted, which is not observed in the case of phosphonium, in the
range of the studied values of the absorbed dose. Based on IR, UV, and 1H NMR spectroscopy and known
literature data, an assumption has been made about the most probable mechanisms of transformation of
imidazolium cations of an ionic liquid under the influence of gamma radiation.

Keywords: ionic liquids, imidazolium ionic liquids, phosphonium ionic liquids, gamma radiation, radiolytic
transformation
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