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Проведены исследования, связанные с экстракцией ионов урана, тория и лантанидов(III) из азотно-
кислых сред смесями динонилнафталинсульфокислоты и N-(дифенилфосфорил)-N'-н-пропилмоче-
вин, содержащих в своем составе имидазолильный, диэтиламинный, пирид-2-ил и 2-оксопирролиди-
новый фрагменты, в органических растворителях. Обнаружен значительный синергетический эффект
при экстракции ионов металлов смесями динонилнафталинсульфокислоты и N-(дифенилфосфорил)-
N'-[3-(2-оксопирролидино)пропил]мочевины. Установлена стехиометрия извлекаемых комплек-
сов. Оценено влияние строения используемого экстрагента, природы органического разбавителя и
содержания HNO3 в водной фазе на эффективность экстракции катионов металлов в органическую
среду.
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ВВЕДЕНИЕ
В технологических процессах переработки от-

работанного ядерного топлива ключевыми этапа-
ми являются процессы экстракции и разделения
актинидов и лантанидов с использованием поли-
дентатных фосфорорганических соединений раз-
личного строения [1–7], в частности, оксидов
(N,N-диалкилкарбамоилметил)диарилфосфинов
(КМФО) и их производных [8–10].

В последние десятилетия вырос интерес к ис-
пользованию в экстракционной практике фосфо-
рилмочевин R2P(O)NHC(O)NHR' [11–13] – со-
единений, молекула которых содержит Р=О- и
C=O-группы, соединенные имидным линкером.
На экстракционную способность таких реагентов
существенно влияет природа функциональных
групп у атома фосфора и терминального атома
азота. Соединения с фенильными радикалами
при атоме фосфора проявляют значительно более
высокую экстракционную способность при из-

влечении актинидов и лантанидов из азотнокис-
лых растворов, чем их аналоги, имеющие алкиль-
ные, алкоксильные или ароксильные радикалы
[13]. Среди реагентов этого класса соединение
Ph2P(O)NHC(O)NHC8H17-н проявляет наиболее
высокую эффективность по отношению к U(VI),
Th(IV) и Eu(III) [13]. Отмечалось, что экстракци-
онная способность этого соединения выше, чем
его аналога с –CH2– линкером между функцио-
нальными группами Р=О и C=O [13]. Результаты
квантово-химического моделирования показали,
что это связано с уменьшением торсионного угла
между функциональными Р=О- и C=O-группами
в комплексах Ph2P(O)NHC(O)NHC8H17-н с иона-
ми металлов и увеличением ширины зоны моле-
кулярных электростатических полей вокруг
групп Р=О и C=O по сравнению с КМФО [13].

При модификации дифенилфосфорилмоче-
вин путем введения азотсодержащих фрагментов
в алкильный радикал при терминальном атоме
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азота происходит снижение экстракционной эф-
фективности соединений I–IV при извлечении
актинидов и лантанидов из растворов азотной
кислоты [14]. Известно, что аналоги соединений
I–III с –CH2– линкером между функциональны-
ми группами Р=О и C=O образуют гидрофобные
комплексы с динонилнафталинсульфокислотой

(ДННСК), которые экстрагируют лантаниды(III)
из азотнокислых растворов [15].

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния ДННСК на эффективность экстракции акти-
нидов и лантанидов соединениями I–IV из азот-
нокислых растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения I–IV получали по ранее описан-

ной методике [14]. В качестве органических рас-
творителей использовали хлороформ, нитробен-
зол и 1,2-дихлорэтан марки “х. ч.” (Вектон). Ди-
нонилнафталинсульфокислоту (Sigma-Aldrich)
очищали по методике [16]. Растворы экстраген-
тов готовили по точным навескам.

Распределение Ln(III), U(VI) и Th(IV) в экс-
тракционных системах изучали при использова-
нии водных растворов 0.1–5.0 моль/л HNO3. Вод-
ные растворы с концентрацией каждого элемента
2 × 10–6 моль/л были приготовлены растворением
соответствующих нитратов в воде с последующим
доведением до требуемой концентрации путем
добавления HNO3. Все Ln(III) (кроме Pm) при-
сутствовали в исходных водных растворах. Реак-
тивы, используемые при проведении работ, соот-
ветствовали марке “х. ч.”.

Все опыты по экстракции выполняли в закры-
тых пробирках при температуре 21 ± 1°С и соотно-
шении объемов органической и водной фаз 1 : 1.
Для эффективного контакта фаз использовали ро-
торный аппарат (скорость вращения 60 об/мин),
перемешивание фаз проводили в течение 1 ч. Рас-
слаивание фаз осуществляли центрифугированием.

Содержание извлекаемых металлов как в ис-
ходных, так и в равновесных водных растворах

определяли методом масс-спектрометрии с
ионизацией пробы в индуктивно связанной плаз-
ме на масс-спектрометре XSeriesII (ThermoScien-
tific, США). Содержание элементов в органиче-
ской фазе определяли по разнице концентраций в
водном растворе до и после экстракции. Коэффи-
циенты распределения элементов рассчитывали
как отношение их концентраций в равновесных
фазах. Не менее трех параллельных опытов про-
водили при определении коэффициентов распре-
деления. Погрешность определения их не превы-
шала 10%. Концентрацию HNO3 в равновесных
водных фазах определяли потенциометрическим
титрованием 0.1 М раствором NaOH. Концентра-
цию экстрагентов в равновесных водных фазах
определяли атомно-эмиссионным методом с
ионизацией пробы в индуктивно связанной плаз-
ме с использованием спектрометра iCAP-6500
Duo (ThermoScientific, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Предварительно исследовано распределение

соединений I–IV между хлороформом и водными
растворами HNO3. Увеличение концентрации
HNO3 приводит к снижению коэффициента
распределения экстрагентов (DL), что связано с
протонированием атомов азота ω-азотсодержа-
щих фрагментов соединений I–IV и переходом
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солей LHNO3 в водную фазу. При концентра-

ции HNO3 > 1 моль/л соединения I–III практически

полностью переходят в водную фазу (lgDL < –1.5).

Поскольку основность атома азота в 2-оксопир-
ролидиновом фрагменте соединения IV суще-
ственно ниже, переход его в водную фазу меньше,
однако при [HNO3] = 3 моль/л величина DL со-

ставляет 1.71, т.е. более 36% экстрагента перехо-
дит в водную фазу, что ограничивает использова-
ние этого соединения в качестве экстрагента.

Однако при взаимодействии соединений I–IV
(L) с ДННСК в органической среде образуются
комплексы (бинарные экстрагенты [17, 18]) LHA
согласно уравнению:

(1)

где A– – анион ДННСК.

Поскольку анион ДННСК обладает высокой
гидрофобностью, происходит незначительный
переход компонентов этих бинарных экстраген-
тов в водную фазу. Это способствует увеличению
экстракции ионов Ln(III), U(VI) и Th(IV) из
растворов азотной кислоты смесями соедине-
ний I–IV с ДННСК.

Природа заместителя при терминальном ато-
ме азота мочевин I–IV оказывает существенное
влияние на эффективность экстракции ионов ме-

( ) ( ) ( )о о оL HA ,LHA+ 

таллов. Так, при экстракции смесями, содержа-

щими 0.05 моль/л соединений I–IV и 0.05 моль/л

ДННСК в хлороформе из раствора 1 моль/л

HNO3 коэффициенты распределения Eu(III) воз-

растают в ряду III (0.50) < II (1.2) < I (3.9)  IV

(>250). При экстракции U(VI) и Th(IV) из раствора

3 моль/л HNO3 смесями, содержащими 0.001 моль/л

соединений I–IV и 0.005 моль/л ДННСК в хлоро-

форме, величины DU возрастают в ряду II (5.6) ⁓
IV (5.7) < III (10.5) < I (30.2), а DTh – в ряду II (18.2) ⁓
III (18.6) < I (22.9)  IV (>1000). При этом коэф-

фициент разделения Th(IV) и U(VI) (βTh/U =

= DTh/DU) возрастает в ряду соединеий I (0.76) <

III (1.78) < II (3.25) < IV (>170). Эти данные указы-

вают на то, что смеси соединения IV и ДННСК

проявляют наиболее высокую экстракционную

способность по отношению к ионам лантанидов

и селективность при экстракции Th(IV) и U(VI) в

азотнокислых средах.

Данные по экстракции ионов металлов из рас-

твора 3 моль/л HNO3 изомолярными смесями со-

единения IV и ДННСК в хлороформе (рис. 1) ука-

зывают на значительный синергетический эф-

фект в этой системе. По-видимому, это связано с

участием гидрофобных анионов ДННСК в обра-

зовании экстрагируемых комплексов.

!

!

Рис. 1. Экстракция Th(IV) (1), U(VI) (2), La(III) (3), Ho(III) (4) и Lu(III) (5) изомолярными смесями соединения IV(L)
и ДННСК в хлороформе из раствора 3 моль/л HNO3. [L] + [ДННСК], моль/л: 0.002 (1), 0.01 (2), 0.05 (3–5).
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Рис. 2. Коэффициенты распределения Ln(III) при экстракции смесями 0.05 моль/л соединения IV и 0.05 моль/л
ДННСК (1–3) и растворами 0.05 моль/л соединения IV (4, 5) в хлороформе (1, 4), дихлорэтане (2, 5) и нитробензоле
(3) из раствора 3 моль/л HNO3.

2.0

1.5

1.0

0.5

0

–0.5

–1.0

–1.5
CeLa Pr Sm Tb ErNd Eu Dy TmGd Ho Yb Lu

1

2

3

4

5

lgDLn

Бинарный экстрагент LHA на основе лиганда
IV значительно превосходит соединение IV по
своей экстракционной эффективности по отно-
шению к катионам лантанидов(III) (рис. 2). В
случае формирования экстрагируемых комплек-
сов лантанидов катионная часть бинарного экс-
трагента облегчает координационную сольвата-

цию катионов Ln3+. В свою очередь, анионная
часть обеспечивает их высокую гидрофобность,
что способствует переходу ионов металлов в орга-
ническую фазу.

По мере увеличения атомного номера ланта-
нида (Z) наблюдается снижение экстракции со-
единением IV и бинарным экстрагентом на его
основе (рис. 2). Аналогичная зависимость
lgDLn‒Z наблюдается при извлечении лантани-

дов(III) из азотнокислых растворов при использова-
нии КМФО [9, 19], что, вероятно, связано с увеличе-

нием энергии гидратации катионов Ln3+ с увеличе-
нием Z [9].

Было показано, что природа органического
растворителя оказывает влияние на экстракцион-
ный процесс. Так, при экстракции эквимолярны-
ми смесями соединения IV и ДННСК из 3 М рас-
твора HNO3 значения DLn увеличиваются в ряду

нитробензол < 1,2-дихлорэтан < хлороформ
(рис. 2) по мере снижения полярности органиче-
ского разбавителя. В такой же последовательно-

сти изменяются величины DLn при экстракции

ионов лантанидов(III) растворами соединения IV
в органических растворителях (рис. 2). При экс-
тракции ионов Ln(III) из 3 М раствора HNO3 рас-

твором соединения IV в нитробензоле величины
DLn не превышают 0.01. Отметим, что при экс-

тракции ионов Ln(III) из азотнокислых раство-
ров растворами КМФО [20] и бинарных экстра-
гентов на основе лигандов с метиленовым мости-
ком между функциональными группами Р=О и
C=O [15] величины DLn возрастают с увеличением

полярности органического разбавителя. Такое
резкое отличие в поведении экстрагентов, разли-
чающихся характером линкера между двумя
функциональными группами, требует дополни-
тельного исследования.

Стехиометрическое соотношение металл : ли-
ганд IV в комплексах определено с использовани-
ем метода сдвига равновесия. При постоянных
концентрациях азотной кислоты в водной фазе и
ДННСК в органической фазе угол наклона зави-
симостей lgD–lg[L] составляет ⁓2 в случае экс-
тракции Ln(III) и Th(IV) (рис. 3), что указывает на
экстракцию этих ионов в виде дисольватов. При
экстракции U(VI) угловой наклон зависимостей
lgDU–lg[L] составляет 1.66 (рис. 3). Это указывает

на то, что U(VI) экстрагируется в виде смеси мо-
но- и дисольватов.
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Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения Th(IV) (1), U(VI) (2), La(III) (3), Tb(III) (4), Ho(III) (5), Tm(III) (6)
и Lu(III) (7) от концентрации соединения IV в хлороформе, содержащем ДННСК, при экстракции из раствора
3 моль/л HNO3. [ДННСК], моль/л: 0.005 (1, 2), 0.05 (3–7).
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Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения Th(IV) (1), U(VI) (2), La(III) (3), Eu(III) (4) и Lu(III) (5) от концен-
трации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции эквимолярными смесями соединения IV и ДННСК в хло-
роформе. [IV] = [ДННСК], моль/л: 0.001 (1), 0.005 (2), 0.025 (3–5).
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В случае постоянной исходной концентрации

IV и ДННСК в органической фазе рост концен-

трации азотной кислоты в равновесной водной

фазе приводит к снижению коэффициентов рас-

пределения Ln(III), U(VI) и Th(IV) (рис. 4), что,

вероятно, связано с миграцией протонов в вод-

ную фазу в процессе экстракции этих ионов по

катионообменному механизму.

Процесс экстракции лантанидов, U(VI) и

Th(IV) из растворов азотной кислоты растворами

бинарного экстрагента на основе лиганда IV мо-

жет быть описан уравнениями:

(2)

(3)

(4)

(5)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные данные показали, что дифе-

нилфосфорилмочевины с азотсодержащими

фрагментами в алкильных радикалах при терми-

нальном атоме азота взаимодействуют с дино-

нилнафталинсульфокислотой в органических

растворителях, что приводит к резкому сниже-

нию перехода этих лигандов в азотнокислые рас-

творы. Образующиеся бинарные экстрагенты эф-

фективно экстрагируют ионы Ln(III), U(VI) и

Th(IV) из азотнокислых растворов по катионооб-

менному механизму. Наиболее высокую экстрак-

ционную способность по отношению к ионам

лантанидов, а также селективность при экстрак-

ции Th(IV) и U(VI) в азотнокислых средах пока-

зал бинарный экстрагент на основе лиганда IV с

ω-(2-оксопирролидино)пропильным радикалом

при терминальном атоме азота.
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