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Изучена экстракция микроколичеств U(VI), Th(IV), Am(III) и лантанидов(III) из азотнокислых растворов 
полифосфинилбензолами. Определена стехиометрия извлекаемых комплексов, рассмотрено влияние 
строения экстрагента, концентрации HNO3 в водной фазе и природы органического растворителя на 
эффективность извлечения ионов металлов в органическую фазу. Установлено, что соединения, в моле-
куле которых дифенилфосфорильные группы присоединены непосредственно к бензольному кольцу и 
находятся в орто- положении, обладают наиболее высокой экстракционной способностью по отношению 
к актинидам и лантанидам.
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Известно, что большинство бидентатных ней-
тральных фосфорорганических соединений, в 
частности диоксиды алкилендифосфинов, обла-
дают исключительной экстракционной способ-
ностью по отношению ко многим актинидам и 
лантанидам в азотнокислых средах [1]. Строения 
этих реагентов оказывает существенное влияние 
на их селективность и экстракционную способ-
ность, что было показано ранее [2–5]. Так, напри-
мер, замена алкильных радикалов у атомов фос-
фора в молекуле диоксида метилендифосфина на 
арильные приводит к значительному увеличению 
экстракционных свойств по отношению к Am(III) 

и Ln(III) [4]. При этом существенно подавляется 
экстракция HNO3, что позволяет проводить извле-
чение актинидов и лантанидов из азотнокислых 
растворов [6]. Причины такого явления, названно-
го эффектом аномального арильного упрочнения 
экстрагируемых комплексов [4] неоднократно об-
суждались в литературе [1, 4, 7–9].

В последнее время заметно возрос интерес к 
применению в экстракционной практике поли-
функциональных фосфорорганических реагентов 
[10–13]. Показано, что лиганды, полученные пу-
тем введения нескольких функциональных групп, 
к пространственно предорганизованной струк-
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турной основе, например к бензольному кольцу, 
обладают более высокой экстракционной спо-
собностью по отношению к ионам актинидов и 
лантанидов(III), чем их моно аналоги [14]. Было 
установлено влияние длины линкера между бен-
зольным кольцом и функциональной группой на 
экстракционные свойства. При его увеличении 
наблюдается существенное снижение степени экс-
тракции ионов металлов [15].

В предыдущей работе [16] было показано, что 
1,2,4,5-тетра(дифенилфосфинил)бензол 3 облада-
ет высокой экстракционной способностью по от-
ношению к U(VI), Th(IV) и Ln(III) в азотнокислых 
средах. Экстракционная способность этого соеди-
нения значительно выше, чем его аналога, в мо-
лекуле которого функциональные группы Ph2P(O) 
присоединены не непосредственно к бензольному 
кольцу, а через короткие метиленовые группы [17].

Цель данной работы – исследование влияния 
количества фосфорсодержащих групп в молекуле 
экстрагента и порядка их расположения в бензоль-
ном кольце на эффективность экстракции актини-
дов и лантанидов из азотнокислых растворов. Для 
этого нами рассмотрено межфазное распределение 
U(VI), Th(IV), Am(III) и Ln(III) между растворами 
HNO3 и органической фазой, содержащей соеди-
нения 1–3 (схема 1). Эффективность экстракции 

ионов металлов этими экстрагентами сопоставле-
на с литературными данными по экстракции ио-
нов металлов соединениями 4–7 в сопоставимых 
условиях.

Процесс экстракции ионов металлов нейтраль-
ными фосфорорганическими соединениями из 
азотнокислых растворов сопровождается взаимо-
действием HNO3 с экстрагентом, приводящим к 
снижению концентрации свободного экстрагента 
в органической фазе. Поэтому предварительно 
исследована экстракция HNO3 растворами сое-
динений 1 и 2 в дихлорэтане. Данные по распре-
делению HNO3 между ее водными растворами и 
растворами экстрагентов (рис. 1) указывают на то, 
что при [HNO3] > 3 моль/л отношение концентра-
ции HNO3, связанной в комплексы с экстрагентом, 
и исходной концентрации экстрагента в органиче-
ской фазе превышает 1 для соединения 1 или 2 для 
соединения 2, т. е. в комплексообразовании с HNO3 
участвуют все группы Р=О молекулы экстрагентов 
(L). Исходя из этого, процесс экстракции HNO3 
может быть описан уравнением (1):

i(H+ + NO3
–)(в) + L(o) ↔ (HNO3)iL(o),           (1)

где символами (о) и (в) обозначены компоненты 
органической и водной фазы, i = 1 и 2 (для соеди-
нения 1) или 1, 2 и 3 (для соединения 2) – число 

Схема 1.
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молекул HNO3 в экстрагируемом сольвате. Эффек-
тивные константы экстракции HNO3 (K1, K2 и K3) 
выражаются уравнением (2):

Ki = [(HNO3)iL]/([L]ai) ,                  (2)

где a – активность HNO3 в равновесной водной 
фазе (a = [H+][NO3

–]γ±
2); [L] – равновесная кон-

центрация свободного экстрагента в органической 
фазе). Значения K1, K2 и K3 рассчитаны нелиней-
ным методом наименьших квадратов с использо-
ванием уравнений (3) для соединения 1 и (4) для 
соединения 2:

y/[L](исх) = (K1a + 2K2a2)/(1 + K1a + K2a2),        (3)

y/[L](исх) = (K1a + 2K2a2 + 3K3a3)/(1 + K1a + K2a2 + K3a3),  (4)

где y – общая концентрация комплексов HNO3 c 
экстрагентом в органической фазе, [L](исх) – исход-

ная концентрация экстрагента, приведены в табл. 1.  
Для сравнения приведены значения констант экс-
тракции HNO3 растворами соединений 3 и 4 в 
дихлорэтане.

Можно видеть, что увеличение числа донор-
но-активных групп в молекуле экстрагента при-
водит к увеличению соэкстракции HNO3 и сни-
жению концентрации свободного экстрагента в 
органической фазе.

Рассмотрено влияние концентрации HNO3 в 
равновесной водной фазе на изменение коэффици-
ентов распределения Am(III) при экстракции рас-
творами соединений 1 и 3 в дихлорэтане (рис. 2). 
Наблюдаемая при этом зависимость DAm–[HNO3] 
с максимумом соответствует экстракции коорди-
национно-сольватированных нитратов Am(III) и 
связана с высаливающим действием ионов NO3

– и 
связыванием экстрагента азотной кислотой. По-

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
Am(III) от концентрации HNO3 в водной фазе при экс-
тракции растворами 0.01 моль/л соединений 1 (1) и  
2 (2) в дихлорэтане.

Рис. 1. Экстракция азотной кислоты растворами  
0.02 моль/л соединений 1 (1) и 2 (2) в дихлорэтане.

Таблица 1. Эффективные константы экстракции HNO3 растворами соединений 1–3 и 6 в дихлорэтане

Соединение K1 K2 K3 K4

1 1.81±0.09 0.16 ±0.02 – –
2 1.92±0.09 0.19±0.02 0.072±0.03 –

3 [16] 1.84±0.08 0.176±0.008 (6.52±0.3)×10–2 (8.56±0.4)×10–4

6 [18] 1.16 0.42 – –
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ложение максимума на кривой зависимости DAm–
[HNO3] смещается в область большей кислотности 
водной фазы при экстракции соединением 3. В об-
ласти низкой концентрации [HNO3] соединение 1 
экстрагирует Am(III) более эффективно, чем фос-
финилбензол 3. При [HNO3] > 2 моль/л в системе с 
соединением 1 отмечается более резкое снижение 
DAm с ростом [HNO3], чем при экстракции соеди-
нением 3. Это может быть связано с различием в 
стехиометрии экстрагируемых комплексов. Мето-
дом сдвига равновесия показано, что соединение 
1 экстрагирует Am(III), главным образом, в виде 
трисольватов, тогда как фосфинилбензол 3 – в виде 

дисольватов (рис. 3). Увеличение сольватного чис-
ла приводит к более заметному влиянию увеличе-
ния концентрации HNO3 на снижение экстракции 
Am(III) соединением 1, и при [HNO3] > 2 моль/л 
это соединение экстрагирует Am(III) значительно 
менее эффективно, чем фосфинилбензол 3 (рис. 2).

Сопоставление данных по экстракции Am(III) 
реагентами 1–7 (табл. 2) показало, что соединение 
1 с фениленовым мостиком между Р(О)-группами 
экстрагирует Am(III) значительно более эффектив-
но, чем диоксид 6 с этиленовым мостиком. Ранее 
было показано, что увеличение длины алкилено-
вого мостика в молекуле диоксида тетрафенил-
метилендифосфина 8 приводит к разрушению 
системы сопряженных связей, возникающих при 
образовании шестичленного хелатного цикла в ре-
зультате комплексообразовании диоксида 8 с иона-
ми актинидов и лантанидов [6]. В результате этого 
диоксид 6 экстрагирует Am(III) значительно менее 
эффективно, чем диоксид тетрафенилметилен-
дифосфина [6]. Напротив, наличие виниленового 
мостика в молекуле диоксида 7, не смотря на обра-
зовании семичленного цикла, приводит к восста-
новлению системы сопряженных связей. Это при-
водит к значительному повышению DAm в системе 
с диоксидом 7 [19]. По-видимому, с этим же свя-
зана высокая экстракционная способность соеди-
нения 1. Увеличение числа фосфорильных групп 
в молекуле соединения 3 не приводит к значитель-
ному увеличению DAm. Можно предположить, что 
в комплексообразовании с ионом Am(III) участву-
ют две Р(О)-группы этого реагента, находящиеся в 
орто-положении. Низкая экстракционная способ-
ность соединения 2, в молекуле которого все три 
Р(О)-группы находятся в мета-положении, может 
быть связана с увеличением расстояния между 
координирующими группами этого лиганда, что 
препятствует бидентатной координации с ионом 
металла. По этой же причине экстракционная спо-
собность диоксида 5 значительно ниже, чем соеди-
нения 1. Однако дальнейшее увеличение расстоя-
ния между Р(О)-группами приводит к увеличению 
DAm в системе с диоксидом 6. Возможные причи-
ны в различии экстракционной способности диок-
сидов 4 и 5 обсуждались в работах [20, 21].

Для сравнения экстракционной способности 
соединений 1–7 по отношению к Ln(III) на рис. 4  

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения 
Am(III) от концентрации соединений 1 (1) и 2 (2) в 
дихлорэтане при экстракции из растворов 3 моль/л 
HNO3.

Таблица 2. Коэффициенты распределения Am(III) при 
экстракции соединениями 1–7 из 2 моль/л растворов 
HNO3

Соединение Концентрация, 
моль/л Разбавитель lgDAm

1 0.01 Дихлорэтан 1.20
2 0.01   Дихлорэтан     –2.5
3  0.01 Дихлорэтан  1.13

4 [20] 0.025 Хлороформ –1.7
5 [20] 0.025 Хлороформ <–4
6 [19] 0.01 Дихлорэтан –1.2
7 [19] 0.01 Дихлорэтан 1.2
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представлены данные по экстракции Ln(III) из рас-
твора нитрата аммония, чтобы исключить влияние 
соэкстракции азотной кислоты. В условиях этого 
эксперимента наибольшей экстракционной спо-
собностью отношению к Ln(III) обладает диоксид 
1, экстрагирующий почти все Ln(III) даже лучше, 
чем диоксид тетрафенилметилендифосфина 8 – 
один из наиболее эффективных фосфорорганиче-
ских экстрагентов [1]. Увеличение эффективности 
рассматриваемых экстрагентов при извлечении 
Eu(III) в ряду 5 < 2 < 6 < 4 < 3 < 8 < 1 в целом со-
впадает с порядком изменения DAm в ряду этих со-
единений при экстракции Am(III) из азотнокислых 
растворов (табл. 2).

При экстракции ионов Ln(III) растворами диок-
сида тетрафенилметилендифосфина и соединения 
3 наблюдается тенденция уменьшения DLn с уве-
личением атомного номера (Z) лантанида (рис. 4). 
Такой же характер зависимости DLn–Z отмечался 
также при экстракции Ln(III) оксидами карбамо-
илметилфосфинов [24] и был объяснен увеличе-
нием энергии гидратации ионов Ln3+ вследствие 
уменьшения их ионных радиусов с возрастанием 
Z [24]. При экстракции ионов Ln(III) растворами 
соединений 2, 4 и 5 наблюдается увеличение DLn с 

увеличением Z, что обычно связывают с увеличе-
нием устойчивости комплексов Ln(III) с жесткими 
(по Пирсону) лигандами по мере увеличения плот-
ности заряда ионов Ln3+ с увеличением Z [25]. При 
экстракции ионов Ln(III) растворами соединений 
1 и 6 величины DLn относительно мало изменяют-
ся в ряду Ln(III). По-видимому, в системах с эти-
ми лигандами влияние двух факторов (увеличение 
прочности экстрагируемых комплексов и сниже-
ние энергии гидратации ионов Ln3+), способству-
ющих переходу ионов ионов Ln3+ в органическую 
фазу и действующих в противоположном направ-
лении с увеличением Z, взаимно компенсируется.

 При изучении влияния концентрации HNO3 в 
водной фазе на экстракцию Ln(III) раствором со-
единения I в дихлорэтане получены зависимости 
DLn–[HNO3] с максимумом (рис. 5), как и при экс-
тракции Am(III) (рис. 2). Положение максимума на 
кривой зависимости DLn–[HNO3] смещается в об-
ласть большей кислотности водной фазы по мере 
увеличения Z от La(III) к Lu(III). В области низкой 
концентрации [HNO3] соединение 1 экстрагиру-
ет Ln(III) более эффективно, чем диоксид 3 [16]. 
При [HNO3] > 2 моль/л в системе с соединением 
1 отмечается более резкое снижение DLn с ростом 

Рис. 4. Коэффициенты распределения Ln(III) при экс-
тракции растворами 0.01 моль/л соединений 1–3 (1–3), 
4 (4) [22], 5 (5) [22], 6 (6) [23] и 8 (7) [23] в дихлорэтане 
из растворов 3 моль/л NH4NO3.

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения 
Ln(III) от концентрации HNO3 в водной фазе при 
экстракции растворами 0.02 моль/л соединения 1 в 
дихлорэтане. 1 – La, 2 – Eu, 3 – Lu.
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[HNO3], чем при экстракции соединением 3 [16]. 
Это приводит к тому, что при [HNO3] > 2 моль/л 
соединение 1 экстрагирует легкие Ln(III) значи-
тельно менее эффективно, чем диоксид 3 (рис. 6).

Стехиометрическое соотношение Ln(III)–экс-
трагент 1 в экстрагируемых комплексах опреде-

лено методом сдвига равновесия. Полученные 
данные (рис. 6) показали, что соединение 1 в 
дихлорэтане экстрагирует легкие Ln(III) из азот-
нокислых растворов в форме трисольватов, тяже-
лые Ln(III) в виде дисольватов. В аналогичных 
условиях соединением 1 экстрагируют Ln(III) в 
форме дисольватов [16].

При экстракции ионов Ln(III) растворами со-
единения 1 характер зависимости DLn–Z заметно 
изменяется с ростом концентрации HNO3 (рис. 6). 
В области низкой концентрации HNO3 экстракция 
в ряду Ln(III) возрастает от La(III) к Sm(III), а за-
тем уменьшается с увеличением Z. При [HNO3] > 
2 моль/л наблюдается увеличение DLn от La(III) к 
Lu(III) с увеличением Z. Противоположный харак-
тер зависимости DLn–Z отмечался в системе с сое-
динением 3 (рис. 7) [16].

При экстракции Am(III) и Ln(III) из раствора 3 
моль/л HNO3 растворами 0.02 моль/л соединений 
1 и 3 в дихлорэтане коэффициенты разделения 
Am(III) и Eu(III) составляют 0.48 и 1.2. В систе-
ме с соединением 3 величина βAm/Ln возрастает в 
ряду Ln(III) с увеличением Z от 0.78 (Am/La) до 
4.2 (Am/Lu).

Природа органического растворителя оказыва-
ет существенное влияние на эффективность экс-

Рис. 7. Коэффициенты распределения Ln(III) при 
экстракции растворами 0.02 моль/л соединений 1 (1, 
3) и 3 (2, 4) в дихлорэтане из растворов 0.5 (1, 4) и  
3 (2, 3) моль/л HNO3.

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения 
Ln(III) от концентрации соединения 1 в дихлорэтане 
при экстракции из раствора 3 моль/л HNO3. 1 – La, 
2 – Ce, 3 – Lu, 4 – Eu.

Рис. 8. Коэффициенты распределения Ln(III) при экс-
тракции растворами 0.02 моль/л соединения 1 в ни-
тробензоле (1), дихлорэтане (2), о-дихлорбензоле (3) и 
хлороформе (4) из растворов 1 моль/л HNO3.
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тракции Ln(III) соединением 1 из азотнокислых 
растворов. Значения DLn возрастают в ряду: хло-
роформ < о-дихлорбенол < дихлорэтан < нитро-
бензол по мере увеличения их сольватирующей 
способности (рис. 8). Аналогичные зависимости 
наблюдалась при экстракции Ln(III) соединением 
3 [16], оксидами карбамоилметилфосфинов [26] и 
диоксидом 8 [27].

Соединения 1–3 экстрагируют U(VI) и Th(IV) 
более эффективно, чем Ln(III) и Am(III). При изу-
чении влияния концентрации HNO3 в водной фазе 
на экстракцию U(VI) и Th(IV) растворами соеди-
нений 1 и 2 в дихлорэтане получены зависимости 
D–[HNO3] с максимумами (рис. 9). Также как и при 
экстракции Ln(III) и Am(III) положение максиму-
ма на кривых зависимости D–[HNO3] смещается 
в область большей кислотности водной фазы при 
экстракции соединением 3. В области низкой кон-
центрации HNO3 соединение 1 экстрагирует U(VI) 
и Th(IV) более эффективно, чем диоксид 3. С ро-
стом концентрации HNO3 различие в эффективно-
сти экстракции соединениями 1 и 3 снижается, и 
при [HNO3] > 2 моль/л соединение 1 экстрагирует 
U(VI) и Th(IV) менее эффективно, чем диоксид 3 
(рис. 9). Соединение 2 демонстрирует значитель-
но меньшую экстракционную способность по от-

ношению к U(VI) и Th(IV), чем соединения 1 и 3 
(рис. 9).

Стехиометрическое соотношение металл–экс-
трагент в экстрагируемых комплексах определено 
методом сдвига равновесия. Полученные данные 
(рис. 10) показали, что соединение 1 экстрагирует 
U(VI) и Th(IV) из азотнокислых растворов в основ-
ном в форме дисольватов, а соединение 2 – в виде 
моно- и дисольватов (угловой наклон зависимости 
lgD–lg[L] равен 1.68±0.1). В аналогичных услови-
ях соединение 3 экстрагирует U(VI) в виде моно- и 
дисольватов, а Th(IV) – в виде дисольвата [16].

Для сравнения экстракционной способности 
соединений 1–7 по отношению к U(VI) и Th(IV) в 
табл. 3 представлены данные по экстракции U(VI) 
и Th(IV) из азотнокислых растворов. В этих усло-
виях эффективность экстракции U(VI) и Th(IV) 
соединениями 1 и 3 значительно выше, чем ди-
оксидами 4 и 6. Отметим, что соединения 1–3 и 
5 экстрагируют U(VI) более эффективно, чем 
Th(IV), тогда как при экстракции диоксидом 6, а 
также диоксидом тетрафенилметилендифосфина 
DTh > DU [28].

Представленные данные показали, что соеди-
нения 1 и 3, в молекуле которых дифенилфосфи-

Рис. 10. Зависимость коэффициентов распределения 
U (1, 3) и Th (2, 4) от концентрации соединений 1 (1, 
2) и 2 (3, 4) в дихлорэтане при экстракции из раствора 
3 моль/л HNO3.

Рис. 9. Зависимость коэффициентов распределения U 
(1, 2, 5) и Th (3, 4, 6) от концентрации HNO3 в водной 
фазе при экстракции растворами 0.0001 моль/л соеди-
нений 1 (1, 3) и 3 [16] (2, 4) и 0.01 моль/л соединения 
2 (5, 6) в дихлорэтане.
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нильные группы связаны непосредственно с бен-
зольным кольцом и находятся в орто-положении, 
обладают высокой экстракционной способностью 
по отношению к актинидам и лантанидам в азот-
нокислых средах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений 1 и 3 описан в предыдущих 
работах [16, 29]. Соединение 2 синтезировано по 
методике [30].  В качестве органических раствори-
телей использовали 1,2-дихлорэтан, нитробензол, 
о-дихлорбензол и хлороформ марки ХЧ. Растворы 
экстрагентов в органических растворителях гото-
вили по точным навескам.

Распределение Ln(III), U(VI) и Th(IV) в экс-
тракционных системах изучали на модельных 
растворах 0.3–7.0 моль/л HNO3. Исходные во-
дные растворы с концентрацией каждого элемента 
2×10–6 моль/л готовили растворением соответству-
ющих нитратов в воде с последующим добавлени-
ем HNO3 до требуемой концентрации. Все Ln(III) 
(кроме Pm) присутствовали в исходных водных 
растворах. Используемые реактивы соответство-
вали марке ХЧ.

Опыты по экстракции проводили в пробирках с 
притертыми пробками при температуре 21±1°С и 
соотношении объемов органической и водной фаз 
1:1. Контакт фаз осуществляли на роторном аппа-
рате для перемешивания со скоростью 60 об/мин в 
течение 1 ч. Предварительно установлено, что это-
го времени достаточно для установления постоян-
ных значений коэффициентов распределения (D).

Содержание Ln(III), U(VI) и Th(IV) в исходных 
и равновесных водных растворах определяли ме-
тодом масс-спектрометрии с ионизацией пробы в 
индуктивно связанной плазме с использованием 

масс-спектрометра XSeries II (Thermo Scientific, 
США). Содержание элементов в органической 
фазе определяли по разнице концентраций в вод-
ном растворе до и после экстракции. Коэффици-
енты распределения элементов рассчитывали как 
отношение их концентраций в равновесных фа-
зах. Погрешность определения коэффициентов 
распределения не превышала 5%. Коэффициенты 
распределения 241Am(III) определяли как отно-
шение γ-активности аликвот равновесных орга-
нической и водной фазах. Концентрацию HNO3 
в равновесных водных фазах определяли потен-
циометрическим титрованием раствором NaOH. 
Концентрацию HNO3 в равновесной органической 
фазе определяли таким же образом после реэкс-
тракции HNO3 водой. Параллельно определяли 
содержание HNO3 в органической фазе при экс-
тракции кислоты чистым дихлорэтаном (холостой 
опыт). Результаты холостого опыта учитывали при 
расчете общей концентрации комплексов HNO3 с 
экстрагентом в органической фазе.
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Таблица 3. Коэффициенты распределения U(VI) и Th(IV) при их экстракции из 2 моль/л раствора HNO3 растворами 
экстрагентов в дихлорэтане

Экстрагент Концентрация, моль/л lgDU lgDTh

1 0.0001 1.90 0.92
2 0.01 0.0 –0.48

3 [16] 0.0001 1.82 0.84
5 [30] 0.01 0.52 –0.85
6 [30] 0.01 1.25 2.79
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Extraction of Actinides and Lanthanides from Nitric Acid 
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The extraction of trace amounts of U(VI), Th(IV), Am(III), and lanthanides(III) from nitric acid solutions with 
polyphosphinyl benzenes was studied. The stoichiometry of the extracted complexes is determined, the influence 
of the extractant structure, the concentration of HNO3 in the aqueous phase and the nature of the organic solvent 
on the efficiency of extraction of metal ions into the organic phase is considered. It was found that compounds 
in the molecule of which diphenylphosphoryl groups are attached directly to the benzene ring and are in the 
ortho position have the highest extraction ability with respect to actinides and lanthanides.
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