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Эффективность экстракции ионов лантанидов(III), урана(VI) и тория(IV) из азотнокислых растворов 
растворами дифенил(дибутилкарбамоилметил)фосфиноксида значительно увеличивается в присут-
ствии ионных жидкостей – диалкилсульфосукцинатов 1-бутил-3-метилимидазолия в органической 
фазе. Изучено распределение ионных жидкостей между органической и водной фазами в зависимости 
от концентраций ионной жидкости и азотной кислоты. Методом сдвига равновесия определена сте-
хиометрия экстрагируемых комплексов лантанидов(III), урана(VI) и тория(IV). Рассмотрено влияние 
длины алкильных радикалов в анионной части ионной жидкости и концентрации HNO3 в водной фазе 
на эффективность извлечения ионов металлов в органическую фазу, содержащую ионную жидкость.
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Экстракционные методы широко используются 
при переработке отработанного ядерного топлива 
для извлечения, концентрирования и разделения 
актинидов и лантанидов [1]. Высокой экстрак-
ционной способностью по отношению к ионам 
актинидов и лантанидов (Ln) в азотнокислых сре-
дах обладают бидентатные нейтральные фосфор- 
органические соединения, в частности, диарил(ди-
алкилкарбамоилметил)фосфиноксиды [2–6]. В по-
следнее время рассматривается возможность ис-

пользования в экстракционной практике ионных 
жидкостей в качестве несмешивающейся с водой 
фазы при экстракции ионов металлов [7–14]. Ионы 
актинидов и Ln(III) экстрагируются растворами 
карбамоилметилфосфиноксидов в ионных жидко-
стях ‒ гексафторфосфатах и бис[(трифторметил)- 
сульфонил]имидах 1-алкил-3-метилимидазолия ‒ 
значительно более эффективно, чем растворами 
карбамоилметилфосфиноксидов в традиционных 
растворителях [14]. Для эффективного извлече-
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ния лантанидов и актинидов из растворов в HNO3 
или в HCl достаточно относительно небольшой 
концентрации ионной жидкости в органическом 
растворителе, содержащем карбамоилметилфос-
финоксид [15]. 

Как правило, для экстракции ионов металлов 
использовали ионные жидкости на основе катио-
нов 1-алкил-3-метилимидазолия ([Cnmim]+). Уве-
личение длины алкильного радикала в катионе 
приводит к уменьшению эффективности экстрак-
ции актинидов и Ln(III) в системе карбамоилме-
тилфосфиноксид–ионная жидкость [14]. Исполь-
зование бис[(трифторметил)сульфонил]имида 
(Tf2N‒) в качестве анионного компонента ионной 
жидкости обусловлено его высокой гидрофобно-
стью, гидролитической и радиолитической устой-
чивостью в азотнокислых средах по сравнению с 

анионом гексафторфосфата [7]. Тенденция к ис-
пользованию в экстракционной практике ионных 
жидкостей с анионами, не включающими фтора, 
в частности, диалкилсульфосукцинатами, связана 
с их большей доступностью и меньшей токсично-
стью [16].

Нами исследовано влияние природы анионной 
части ионных жидкостей на эффективность экс-
тракции лантанидов(III), урана(VI) и тория(IV) из 
азотнокислых растворов растворами дифенил(ди-
бутилкарбамоилметил)фосфиноксида (L) в орга-
ническом растворителе. Для этого рассмотрено 
межфазное распределение Ln(III), U(VI) и Th(IV) 
между растворами HNO3 и органической фазой, 
содержащей соединение L и ди-2-этилгексил- (1) 
или дигексил- (2) сульфосукцинаты 1-бутил-3-ме-
тилимидазолия (схема 1)

Для оценки гидрофобности ионных жидкостей 
1 и 2 рассмотрено распределение анионов этих 
жидкостей между дихлорэтаном и водной фазой. 
Увеличение концентрации ионной жидкости в ор-
ганической фазе сопровождается увеличением ко-
эффициентов распределения анионов (DA

‒) (рис. 1).
Равновесие между компонентами органической 

и водной фаз может быть описано уравнением (1).

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределе-
ния анионов ионных жидкостей 1 (1) и 2 (2) меж-
ду дихлорэтаном и водой от концентрации ионных  
жидкостей в дихлорэтане.
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R = CH2CH(C2H5)(CH2)3CH3 (1), C6H13 (2).

Здесь A‒ ‒ анион ионной жидкости; символы (о) и 
(в) относятся к компонентам системы в органиче-
ской и водной фазах соответственно. 

Концентрационная константа распределения 
ионной жидкости между органической и водной 
фазами имеет вид (2).
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Значения концентрационных констант рас-
пределения ионных жидкостей 1 и 2 между 
дихлорэтаном и водой, рассчитанные с использо-
ванием данных рис. 1 по уравнению (2), состав-
ляют (3.02±0.17)×105 (R2 0.998) и (1.32±0.08)×104  

(R2 0.997) соответственно. Таким образом, увели-
чение длины алкильных заместителей в анион-
ной части ионной жидкости приводит к увеличе-
нию ее гидрофобности. Гидрофобность ионных 
жидкостей 1 и 2 существенно выше, чем ионных 
жидкостей с анионом Tf2N‒ (константа распреде-
ления C4mimTf2N между дихлорэтаном и водой 
составляет 7940 [17]). Поэтому потеря ионных 
жидкостей на основе анионов диалкилсульфосук-
цинатов при экстракции ионов металлов значи-
тельно меньше. Увеличение концентрации HNO3 в 
водной фазе приводит к снижению коэффициента 
распределения DA

‒ (рис. 2), что отмечалось ранее 
при распределении аниона Tf2N‒ между органиче-
ской и водной фазами [17]. Это связано с образова-
нием C4mimNO3 в азотнокислых средах.

В отличие от имидазолиевых ионных жид-
костей с анионами Tf2N‒ ионные жидкости 1 и 2 
с диалкилсульфосукцинат-анионами обладают 
способностью экстрагировать ионы металлов из 
нейтральных и слабокислых растворов [18]. Спо-
собность ионной жидкости 1 экстрагировать ионы 

металлов резко снижается с увеличением кис-
лотности водной фазы (рис. 3), и при [HNO3] >  
2 моль/л растворы соединения 1 в дихлорэта-
не практически не экстрагируют Ln(III), U(VI) и 
Th(IV) из азотнокислых растворов (коэффициенты 
распределения D не превышают 10‒2). Однако при 
экстракции смесями соединений L и 1 в дихлор- 
этане происходит значительное увеличение сте-
пени извлечения этих элементов в органическую 
фазу (рис. 3). Наблюдаемый синергетический 
эффект может быть связан с вхождением гидро-
фобных диалкилсульфосукцинат-анионов в со-
став экстрагируемых комплексов, приводящим 
к увеличению их гидрофобности по сравнению 
с сольватированными нитратами Ln(III), U(VI) и 
Th(IV), экстрагируемыми растворами соединения 
L из азотнокислых растворов. 

Присутствие ионной жидкости 1 в органиче-
ской фазе существенно изменяет характер зави-
симости коэффициентов распределения ионов 
металлов от концентрации HNO3 в водной фазе  
(рис. 3). При экстракции растворами L в дихлорэ-
тане величины DU возрастают с симбатно концен-
трации HNO3, что соответствует экстракции ионов 
металлов по сольватному механизму. Некоторое 
снижение значения DEu при [HNO3] > 3 моль/л 
связано со снижением концентрации свободного 

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
анионов ионных жидкостей 1 (1) и 2 (2) от концентра-
ции HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 
0.02 М. растворами ионных жидкостей 1 и 2 в дихлор- 
этане.

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения 
U(VI) (1‒3) и Eu(III) (4‒6) от концентрации HNO3 в 
равновесной водной фазе при экстракции растворами 
соединений L (2, 5) и 1 (3, 6) в дихлорэтане и раство-
рами L в дихлорэтане, содержащем 0.1 моль/л ионной 
жидкости 1 (1, 4). Концентрация L, моль/л: 0.02 (4, 5); 
0.005 (1, 2).
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экстрагента в органической фазе вследствие со-
вместной экстракции азотной кислоты [5]. При 
экстракции ионов металлов растворами L в при-
сутствии ионной жидкости 1 наблюдается сниже-
ние D с увеличением концентрации HNO3 (рис. 3). 
Такой же характер зависимости D от [HNO3] на-
блюдался при экстракции Ln(III), U(VI) и Th(IV) 
смесями L и C4mimTf2N в дихлорэтане [15]. Это 
связано с изменением механизма экстракции ио-
нов металлов нейтральными донорно-активными 
экстрагентами от сольватного к катионообменно-
му в системах с ионными жидкостями (3).

Природа аниона ионной жидкости оказывает 
существенное влияние на эффективность экстрак-
ции ионов металлов из азотнокислых растворов 
смесями L и ионной жидкости. При экстракции 
Ln(III) раствором L в присутствии более гидро-
фобной ионной жидкости 1 наблюдается более за-
метное увеличение коэффициентов распределения 
Ln(III), чем в системе с жидкостью 2 (рис. 4). В со-
поставимых условиях величины S при экстракции 
Eu(III) составляют 40 и 4.5 в системах с жидкостя-
ми 1 и 2 соответственно. При экстракции раство-
рами L, а также смесями L и ионной жидкости 1 
из азотнокислых растворов наблюдается тенден-
ция снижения эффективности экстракции Ln(III) 
с увеличением их атомного номера лантанида (Z)  
(рис. 4). Это связано с увеличением энергии ги-
дратации ионов Ln3+ по мере уменьшения ионных 
радиусов c возрастанием Z [4].

Увеличение концентрации соединения 1 в орга-
нической фазе сопровождается увеличением DLn 
(рис. 5). При [1] > 0.02 моль/л увеличение концен-
трации ионной жидкости менее заметно влияет на 
увеличение DLn, а при [1] > 0.1 моль/л наблюдается 
некоторое уменьшение DLn. Подобные зависимо-
сти наблюдались ранее при экстракции Ln(III) рас-
творами карбамоилметилфосфиноксидов в при-

Рис. 4. Коэффициенты распределения Ln(III) и Y(III) 
при экстракции из 3 М. растворов HNO3 0.05 М.  
растворами соединения L в дихлорэтане (3) и в 
дихлорэтане, содержащем 0.1 моль/л ионной жидко-
сти 1 (1) и 2 (2).

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределе-
ния La(III) (1), Eu(III) (2), Ho(III) (3) и Lu(III) (4) 
от концентрации ионной жидкости 1 в дихлор- 
этане, содержащем 0.05 моль/л L, при экстракции из  
3 М. раствора HNO3.

(3)

где s – сольватное число.
Величина синергетического эффекта S =  

D/(DL + DИЖ) (DL, D1 и D – коэффициенты рас-
пределения при экстракции индивидуальными 
лигандом, ионной жидкостью 1 и их смесями со-
ответственно) уменьшается с возрастанием кон-
центрации HNO3 в водной фазе. При экстракции 
Eu(III) смесями L и жидкости 1 увеличение кон-
центрации HNO3 от 0.5 до 5 моль/л сопровождает-
ся снижением величины S от 1380 до 16.6. 
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сутствии C4mimTf2N [18]. Одной из причин такого 
явления может быть сольватация катиона ионной 
жидкости молекулой нейтрального экстрагента в 
органической фазе, приводящей к снижению кон-
центрации свободного экстрагента в органической 
фазе [19]. 

Стехиометрическое соотношение металл‒L в 
комплексах Ln(III), U(VI) и Th(IV), экстрагируе-
мых в присутствии ионной жидкости 1, опреде-
лено методом сдвига равновесия. При постоянной 
концентрации HNO3 в водной фазе и ионной жид-
кости 1 в органической угловой наклон зависимо-
стей lgDLn – lg[L] близок к 2 (рис. 6), что указывает 
на экстракцию ионов Ln(III) из азотнокислых рас-
творов в виде дисольватов. В аналогичных услови-
ях Th(IV) также экстрагируется в форме дисольва-
тов (рис. 6). При экстракции U(VI) угловой наклон 
зависимостей lgDU–lg[L] составляет 1.41±0.12  
(R2 0.998), что указывает на экстракцию U(VI) в 
виде смеси моно- и дисольватов. Ранее было по-
казано, что в системе L‒C4mimTf2N стехиометри-
ческие соотношения U(VI):L и Th(IV):L близки к 
1:2, а Ln(III) экстрагируются в виде комплексов 
состава 1:2 и 1:3 [15]. По-видимому, увеличение 
сольватных чисел в комплексах Ln(III) и U(VI), 
экстрагируемых в системе L‒C4mimTf2N, связано 
со слабой координирующей способностью ионов 
Tf2N‒ [20], которые находятся, по-видимому, во 
внешней координационной сфере экстрагируе-
мого комплекса. Напротив, диалкилсульфосукци-
нат-анионы могут участвовать в координации ио-
нов металлов [18]. 

Представленные данные показали, что эффек-
тивность экстракции Ln(III), U(VI) и Th(IV) из 
азотнокислых растворов растворами дифенил(ди-
бутилкарбамоилметил)фосфиноксида значительно 
увеличивается в присутствии ионных жидкостей 
– диалкилсульфосукцинатов 1-бутил-3-метилими-
дазолия в органической фазе. Увеличение гидро-
фобности анионов ионных жидкостей сопрово-
ждается увеличением эффективности экстракции 
ионов металлов из азотнокислых растворов. Уве-
личение гидрофобности диалкилсульфосукци-
натов 1-бутил-3-метилимидазолия по сравнению 
с ионной жидкостью на основе аниона бис[(три- 
фторметил)сульфонил]имида обусловливает су-
щественно меньший переход этих жидкостей в 
водную фазу при экстракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез дифенил(дибутилкарбамоилметил)- 
фосфиноксида описан ранее [21]. Дигексил- и 
ди-2-этилгексилсульфосукцинаты 1-бутил-3-мети-
лимидазолия получали при взаимодействии бро-
мида 1-бутил-3-метилимидазолия с дигексил- или 
ди(2-этилгексил)сульфосукцинатами натрия [22]. 
В качестве органического растворителя использо-
вали 1,2-дихлорэтан марки ХЧ. 

Исходные водные растворы Ln(III), U(VI) и 
Th(IV) готовили, растворяя соответствующие 
нитраты в воде, с последующим добавлением 
HNO3. Исходная концентрация ионов металлов  
10‒5 моль/л. Контакт фаз осуществляли в течение 
1 ч при комнатной температуре на роторном аппа-
рате, 60 об/мин. Предварительно установлено, что 
этого времени достаточно для установления по-
стоянных значений коэффициентов распределения 
элементов в экстракционных системах.

Концентрации Ln(III), U(VI) и Th(IV) в исход-
ных и в равновесных водных растворах опреде-
ляли методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой на масс-спектрометре XSeries 
II (Thermo Scientific, США). Количество элемен-
тов в органической фазе определяли по разнице 
между концентрациями в водных фазах до и по-
сле экстракции. Коэффициенты распределения 
элементов рассчитывали по отношению их кон-
центраций в равновесных органической и водной 

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределе-
ния La(III) (1), Eu(III) (2), Ho(III) (3), Lu(III) (4), 
U(VI) (5) и Th(IV) (6) от концентрации L в дихлор- 
этане, содержащем 0.1 моль/л ионной жидкости 1, при 
экстракции из 3 М. раствора HNO3.
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фазах. Погрешность определения коэффициентов 
распределения не превышала 5%. Концентра-
цию HNO3 в равновесной водной фазе измеряли 
потенциометрическим титрованием раствором 
NaOH. Концентрацию диалкилсульфосукцинат-и-
онов в равновесных водных фазах находили атом-
но-эмиссионным методом с ионизацией пробы 
в индуктивно связанной плазме на спектрометре 
ICAP-61 (Thermo Jarrel Ash, США). 
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It was found that the extraction of lanthanides(III), uranium(VI) and thorium(IV) ions from nitric acid solutions 
with solutions of diphenyl(dibutylcarbamoylmethyl)phosphine oxide significantly increases in the presence of 
ionic liquids, 1-butyl-3-methylimidazolium dialkylsulfosuccinates, in the organic phase. The distribution of the 
ionic liquid between the organic and aqueous phases is studied depending on the concentration of the ionic liquid 
and nitric acid. The stoichiometry of the extracted complexes of lanthanides(III), uranium(VI) and thorium(IV) 
was determined by the slope analysis method. The influence of the length of alkyl radicals in the anionic part of 
ionic liquid and the concentration of HNO3 in the aqueous phase on the efficiency of extraction of metal ions 
into the organic phase containing the ionic liquid is considered.

Keywords: extraction, rare earth elements(III), uranium (VI), thorium (IV), nitric acid, carbamoylmethylphos-
phine oxides, ionic liquids


