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Изучены мембранно-транспортные свойства липофильного фосфорилированного бетаина – 
гексил[(N-метил-N,N-диоктиламмонио)метил]фосфоната – и промышленного экстрагента – триок-
тилфосфиноксида. Установлена селективность транспорта ионов редкоземельных металлов обоими 
переносчиками. Гексил[(N-метил-N,N-диоктиламмонио)метил]фосфонат оказался более эффективным 
в отношении трехзарядных редкоземельных металлов по сравнению с промышленным переносчиком, в 
особенности к ионам лантана, неодима и европия. Согласно ИК спектральному исследованию в условиях 
жидкость-жидкостной экстракции в 1,2-дихлорбензоле, комплексы с одно- и двухзарядными ионами 
металлов не образуются, в то время как комплексообразование с нитратами редкоземельных металлов, 
осуществляется с участием фосфонатного фрагмента фосфорилированного бетаина; в металлокомплек-
сах в качестве противоиона выступает нитрат-анион
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Передовые технологии, используемые для из-
влечения, сепарации и концентрирования различ-
ных субстратов, основываются на применении 
технологий межфазного мембранного траспорта 
и жидкостной экстракции. Для извлечения ионов 
металлов стандартным и оптимизированным яв-
ляется метод жидкостной экстракции, легко ре-
ализуемый как в лабораторных условиях, так и 
в промышленных масштабах [1]. В то же время, 
результаты исследований последних лет свиде-
тельствуют о перспективности использования 

технологии мембранной экстракции для целей 
концентрирования и сепарации ионов различных 
металлов [2–7]. Перенос через импрегнированную 
жидкую мембрану представляет собой комбина-
цию трех одновременно действующих процессов: 
экстракция субстрата из отдающей фазы, диффу-
зия через мембрану и реэкстракция в принимаю-
щую фазу. Среди многочисленных преимуществ 
этой технологии – специфичность метода, мини-
мальное количество необходимого растворителя 
и переносчика, объединение этапов экстракции и 
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реэкстрации в один этап [8]. Данные преимуще-
ства являются важными при излечении токсич-
ных или дорогих металлов из больших объемов 
низкоконцентрированных растворов. Наиболее 
распространенными экстрагентами в процес-
сах как жидкостной, так и мембранной экстрак-
ции, являются фосфорорганические соединения: 
бис-2-этилгексилфосфорная кислота (D2EHPA), 
серия раегентов Cyanex 272/302/301 (производные 
бис-2,4,4-триметилпентилфосфиновой кислоты), 
три-н-бутилфосфат (TBP), триоктилфосфиноксид 
(ТОPO), моно-2-этилгексиловый эфир 2-этилгек-
силфосфорной кислоты (PC88A/EHEHPA) и др. 
[9–13].

В последние годы особое внимание нами было 
уделено изучению свойств аминофосфабетаинов –  
соединений, обладающих антибактериальными, 
комплексообразующими и экстракционными свой-
ствами [14–17]. Согласно литературным данным, 
разнообразные по структуре бетаины используют-
ся в качестве растворителей, антисептиков, анти-
бактериальных препаратов, широко применяются 
в медицине и косметологии [18–24].

В настоящей работе мы впервые приводим ре-
зультаты исследований мембранно-транспортных и 
экстракционных свойств липофильного фосфорили-
рованного бетаина – гексил[(N-метил-N,N-диоктил- 
аммонио)метил]фосфоната 1 (схема 1) – в сравнении 
с промышленным переносчиком – триоктилфосфи-
ноксидом 2.

Бетаин 1 получен по трехстадийному методу син-
теза [25], триоктилфосфиноксид является коммерче-
ски доступным реагентом. Процесс трансмембранно-
го переноса осуществлялся с использованием жидких 
поддерживаемых мембран, импрегнированных рас-
творами переносчиков в 1,2-дихлорбензоле. При 
оценке взаимосвязи между структурой и транспорт-
ными свойствами переносчика нужно иметь в виду, 
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Таблица 1. Потоки трансмембранного переноса ионов металлов, индуцированного переносчиками 1 и 2 (Ji) и транспорта 
металлов в отсутствие переносчика (J0)

Металл
Ji×105, моль/(мин∙м2)

1,2-дихлорбензол 1 ε1 = ji/j0 2 ε2 = ji/j0
Li 1.0 3.0±0.1 3.0 1.5±0.3 1.5
Na 2.0 2.2±0.1 1.1 7.8±2.9 3.9
K 1.2 2.0±0.1 1.7 5.1±0.2 4.2
Cs 3.2 3.2±0.15 1.0 4.0±0.4 1.2
Mg 1.0 12.7±1.7 12.7 0.14±0.1 0.1
Ca 1.7 8.8±0.5 5.2 1.1±0.04 0.6
Sr 1.0 3.1±0.4 3.1 0.1± 0.04 0.1
Ba 2.7 6.7±0.05 2.5 1.1±0.1 0.4
Ni 0.8 15.2±0.8 19.0 0.14±0.1 0.2
Co 1.3 10.2±1.7 7.8 0.1±0.03 0.1
Zn 1.3 74.7±1.4 57.5 1.4±0.1 1.1
La 1.5 64.9±1.2 43.3 58.7±0.6 39.1
Nd 1.2 74.8±2.6 62.3 7.8±0.9 6.5
Sm 1.3 26.0±0.3 20.0 6.2±1.0 4.8
Eu 2.6 101.2±1.4 38.9 34.3±9.1 13.2
Gd 1.3 18.5±1.8 14.2 6.1±0.9 4.7
Ho 1.3 35.3±2.6 27.1 19.9±0.11 15.3
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что эффективность переноса зависит от скорости 
связывания переносчика с субстратом, от прочности 
образующегося комплекса и скорости реэкстракции 
в принимающую фазу. Результаты экспериментов 
представлены в табл. 1. Величины потоков метал-
лов через мембрану, пропитанную только мем-
бранным растворителем (J0), также приведены.

На рис. 1 эффективность переноса представлена в 
виде коэффициента усиления потока ε, который пред-
ставляет собой отношение потока металла, индуци-
рованного переносчиком, к потоку холостого опыта 
ji/j0. Согласно представленным данным, переносчик 
1 проявляет ярко выраженную селективность к ионам 
редкоземельных металлов и, в особенности, к ионам 
лантана, неодима и европия (коэффициент усиления 
потока составляет 43.3, 62.3 и 38.9 соответственно), 
все остальные одно- и двухзарядные ионы металлов, 
за исключением магния, никеля и цинка, транспор-
тируются с примерно одинаковой эффективностью. 
Среди исследуемых металлов триоктилфосфинок-
сид проявляет селективность только к иону ланта-
на. Можно отметить увеличение транспорта ионов 
при переходе от однозарядных щелочных металлов 
к двухзарядным щелочноземельным, переходным и 
далее редкоземельным металлам для переносчика 1.

Триоктилфосфиноксид, в свою очередь, более эф-
фективно переносит ионы однозарядных металлов, 
чем двухзарядных, с селективностью к трехзарядным 
металлам. Ранее при исследовании мембранно-транс-
портных свойств фосфорилированных аминов, диа-
минов и диазаподандов, нейтральных аналогов изу-
чаемого переносчика 1, мы также наблюдали явную 
селективность к ионам редкоземельных металлов 
[26]. Согласно представленным данным, фосфори-

лированный бетаин 1 более эффективен в транспор-
те ионов трехзарядных металлов, по сравнению с 
промышленным переносчиком 2. Этот факт связан, 
по нашим предположениям, с участием в комплек-
сообразовании аминофосфорильного фрагмента 
РСН2N, присутствующего в составе изучаемых нами 
фосфорилированных аминов, диаминов, диазаподан-
дов и бетаинов, который формирует псевдополость, 
подходящую для эффективного комплексообразова-
ния с ионами трехзарядных металлов.

Для определения основных центров координа-
ции, мы провели жидкостную экстракцию перено-
счиком 1 в системе 1,2-дихлорбензол–вода и реги-
стрировали ИК спектры органической фазы после 
экстракции (рис. 2). В табл. 2 представлены сдвиги 
характеристичных полос поглощения для перено-
счика 1 и его комплексов с металлами после испа-
рения 1,2-дихлорбензола.

Рис. 1. Коэффициенты усиления потока (ε) для ряда металлов через жидкую импрегнированную мембрану.

Рис. 2. Фрагменты ИК спектров комплексов гек-
сил[(N-метил-N,N-диоктиламмонио)метил]фосфоната 1 
(1) с металлами: K (2), Ca (3), Ni (4), Gd (5).
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Ранее нами было установлено, что аналог фосфо-
рилированного бетаина 1 – пентил[(N-бензил-N,N-ди-
бутиламмонио)метил]фосфонат – образует комплекс 
с ионом меди с участием фосфонатной группы, ко-
торая выступает в качестве мостика при образовании 
двухъядерного центросимметричного комплекса, в 
то время как нитрат-ионы выступают в качестве про-
тивоионов и имеют бидентатную координацию [16]. 
Следовательно, основными характеристичными 
полосами поглощения, отвечающими за образова-
ние комплекса с ионами металлов в переносчике 1, 
являются колебания фосфонат-аниона в областях 
1280–1298, 1311–1321, 1437–1489 см–1 и группы 
P=O в области 1233 см–1 [27–29].

В ИК спектрах комплексов с редкоземельны-
ми элементами отмечаются изменения в области 
поглощения фосфонат-аниона и нитрат-иона. Ас-
симметричные колебания нитрат-иона νas(NO) в 
солях металлов представлены в виде двух полос 
поглощения в областях 1280–1298, 1310–1321 см–1 
и колебанием в области 1437–1489 см–1, последние 
перекрываются с полосами поглощения соедине-
ния 1. Уширение и смещение первых двух полос 
поглощения свидетельствует об образовании ком-
плекса между исследуемым переносчиком и нитра-
тами редкоземельных металлов [15]. Анализируя 
данные табл. 2, можно отметить, что щелочные, 
щелочноземельные и переходные металлы прак-
тически не экстрагируются в органическую фазу: 
сдвиг фосфорильной группы находится в преде-
лах разрешающей способности ИК спектрометра  

(4 см–1), при этом в спектрах отсутствуют колеба-
ния противоионов – нитрат-ионов; ИК спектр ор-
ганической фазы идентичен таковому для перено-
счика 1 (рис. 2).

Согласно литературным данным [30], полоса 
при 1022 см–1 принадлежит колебаниям группы 
P–O–C, и в спектрах комплексов с металлами она 
не претерпевает изменений. При комплексообра-
зовании с ионами редкоземельных металлов про-
исходит смещение и уширение полос поглощения 
1044, 1061, 1083 см–1 переносчика, что объясняет-
ся образованием связи М–O–P [15].

Отметим, что в данном эксперименте не наблю-
дается смещения полосы поглощения группы Р=О, 
как в случае одно- и двухзарядных металлов, так и 
в случае трехзарядных редкоземельных металлов, 
что свидетельствует об отсутвии взаимодействия 
между неподеленной парой кислорода фосфо-
рильной группы и ионом металла. Ранее же при 
изучении процесса комплексообразования с ионо-
ми металлов в метаноле, после выпаривания рас-
творителя, мы наблюдали значительное смещение 
полос поглощения фосфонат-аниона OP(O)O– и 
группы Р=О [15, 17]. Иная ситуация возникает при 
экстракции 1,2-дихлорбензолом: в комплексообра-
зовании участвует лишь небольшая часть нитрата 
металла, поэтому при удалении растворителя наи-
более выгодное взаимодействие возникает между 
отрицательно заряженным фосфонат-анионом и 
ионом металла.

Таблица 2. Полосы поглощения характеристичных групп для переносчика 1 и его комплексов с ионами металлов

Отнесение
ν, cм–1

1 Li Na K Cs Mg Ca Sr Ba Ni Co Zn
P=O 1233 1234–1237

OP(O)O– 1022, 1044, 
1061, 1083 1021–1022, 1043–1045, 1062–1065, 1080–1082

Отнесение 1 M(NO3)3 La Nd Sm Eu Gd Ho
P=O 1233 – 1231 1231 1233 1230 1229 1230

NO –
1280–1298, 
1310–1321, 
1437–1489

1340, 1356 
ш

1298, 1339, 
1358 1340 1293, 

1361 ш

1293, 
1341, 
1361

1296, 
1361 ш

OP(O)O–
 

1022, 1044, 
1061, 1083 – 1019, 1042, 

1083 ш
1021, 1044, 

1075 ш
1022, 1035, 

1067 ш

1023, 
1035, 

1072 ш

1022 с, 
1043 с, 
1073 ш

1021, 
1035, 

1072 ш
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Исходя из полученных данных, мы предполага-
ем, что в процессе транспорта ионов металлов и, 
в частности редкоземельных металлов, образует-
ся комплекс А, в котором в координацию с атомом 
металла вступают атомы кислорода фосфонат- 
аниона и три нитрогруппы с бидентатной коорди-
нацией (схема 2).

Результаты, полученные при экстракции ме-
таллов 1,2-дихлорбензолом, согласуются с данны-
ми мембранного транспорта: наиболее прочные 
комплексы образуются с трехзарядными ионами 
редкоземельных металлов, которые эффективнее 
всего экстрагируются в органическую фазу мем-
браны.

Таким образом, гексил[(N-метил-N,N-ди- 
октилммонио)метил]фосфонат более эффектив-
но транспортирует ионы редкоземельных метал-
лов через жидкую импрегнированную мембра-
ну, чем промышленный переносчик. Анализ ИК 
спектров органической фазы после проведения 
жидкость-жидкостной экстракции в 1,2-дихлор-
бензоле гексил[(N-метил-N,N-диоктилммонио)- 
метил]фосфонатом нитратов металлов свидетель-
ствует о том, что в этих условиях комплекс образу-
ется только между нитратами редкоземельных ме-
таллов. Таким образом, проведенное исследование 
свидетельствует о перспективности использова-
ния гексил[(N-метил-N,N-диоктилммонио)метил]- 
фосфоната в качестве трансмембранного перено-
счика в прцессах мембранной экстрации редкозе-
мельных металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В экспериментах использовали нитраты метал-
лов марки ХЧ и ЧДА, триоктилфосфиноксид 2 и 
1,2-дихлорбензол фирмы «Acros Organics». Синтез 
и спектральные данные переносчика 1 описаны в ра-
боте [25].

ИК спектры регистрировали на спектрометре 
PerkinElmer UATR Two. Спектры были скорректи-
рованы и нормализованы по базовой линии. Элек-
тропроводность растворов измеряли кондуктоме-
тром inoLab Cond Level 1 с кондуктометрической 
ячейкой LR 325/01 со стальным электродом (WTW 
GmbH, Германия), константа ячейки K 0.1 см–1. 
Гидрофобной матрицей служили пористые теф-
лоновые фильтры Millipore FLUOROPORE Туре 
FA (толщина – 1 мкм, размер пор – 100 нм, пори-
стость – 85%, армированные капроновой сеткой), 
которые пропитывались переносчиками.

Изучение мембранной экстракции проводили 
в классической вертикальной ячейке с подвиж-
ным цилиндром. Принимающий раствор, объемом  
30 мл находился во внутреннем тефлоновом ста-
кане, дном которого служила импрегнированная 
жидкая мембрана; растворитель мембранной фазы 
– 1.2-дихлорбензол. Объем отдающей фазы 80 мл. 
Изменение концентрации субстрата в принимаю-
щей фазе измеряли кондуктометрическим датчи-
ком. Величины потоков переноса через мембрану 
[Ji, моль/(м2·мин)] рассчитывали по начальным 
линейным участкам зависимости концентрации 
транспортируемого вещества в принимающей 
фазе от времени по уравнению (1):

Ji = cs ∙ V/Sм,                                  (1)

где cs – изменение концентрации вещества в рас-
творе во времени τ [(моль/л)/мин], V – объем при-
нимающей фазы (0.03 л), Sм – площадь мембраны 
(10.57×10–4 м2). Концентрацию субстрата в при-
нимающей фазе определяли методом кондуктоме-
трии. В качестве потока холостого эксперимента 
использовали значение, при котором мембрана 
пропитывалась чистым растворителем.

Жидкостную экстракцию осуществляли сме-
шением 150 мкл 0.1 М. раствора переносчика в 
1,2-дихлорбензоле с 1000 мкл 0.01 М. раствором 
соли металла. После интенсивного встряхивания в 
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течение 1 мин и расслоения фаз на алмазный диск 
ИК спектрометра помещали 10 мкл образца, суши-
ли и регистрировали спектр.
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The membrane-transport properties of lipophilic phosphorylated betaine, hexyl [(N-methyl-N,N-dioctylammo-
nio)methyl]phosphonate, and industrial extractant trioctylphosphine oxide, were studied. The selectivity of the 
transport of rare-earth metal ions by both carriers was established. Hexyl [(N-methyl-N,N-dioctylammonio)- 
methyl]phosphonate proved to be more effective with respect to triply charged rare earth metals compared to 
industrial carrier, in particular, to lanthanum, neodymium and europium ions. According to an IR spectral data 
under conditions of liquid-liquid extraction in 1,2-dichlorobenzene, complexes with singly and doubly charged 
metal ions are not formed, while complexation with rare-earth metal nitrates is carried out with the participa-
tion of the phosphonate fragment of the phosphorylated betaine; in metal complexes, the nitrate anion acts as 
a counterion.

Keywords: lipophilic phosphorylated betaines, rare earth metals, FT-IR spectroscopy spectrometry, membrane 
and liquid extraction


