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Экстракционные методы широко используются 
в процессах переработки отработанного ядерного 
топлива [1]. Высокой экстракционной способно-
стью по отношению к актинидам и лантанидам(III) 
в азотнокислых средах обладают полидентатные 
нейтральные фосфорорганические соединения [2–
8]. Однако эти соединения отличаются низкой се-
лективностью при разделении трехвалентных ак-
тинидов и лантанидов. Существенно более высо-
кую селективность демонстрируют экстрагенты с 
«мягкими» донорными центрами – атомами серы и 
азота [6]. Опубликовано большое число работ, по-
священных использованию полиазотсодержащих 
гетероциклических лигандов [9–13], а также ами-

дов N-гетероциклических карбоновых и дикарбо-
новых кислот [14–17], содержащих как «жесткие» 
С=О-донорные центры, так и пиридиновые атомы 
азота, которые являются «мягкими» донорами, для 
разделении актинидов и лантанидов. Высокой се-
лективностью при разделении пар Am/Eu и Am/Cm 
обладает фосфорилированный пиридин 1 [18]. От-
мечено, что его аналоги с трет-бутильными или 
алкоксильными заместителями при атомах фосфо-
ра обладает значительно меньшей экстракционной 
способностью и селективностью [19].

С целью исследования влияния строения фос-
форилированных пиридинов на их экстракцион-
ную способность и селективность синтезированы 
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соединения 2–4 [20, 21], отличающиеся от 1 числом 
фосфорильных групп и расположением Р=О-групп 
относительно атома азота. Проведено сопоставление 
экстракционных свойств этих реагентов и их анало-
гов – фосфорилированных бензолов 5–8 (схема 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений 2–4 описан в предыдущих 
работах [20, 21]. Методика проведения экстракции 
U(VI), Th(IV), Eu(III) и Am(III) описана в преды-
дущей работе [22]. В качестве органического рас-
творителя использовали 1,2-дихлорэтан марки х.ч. 
Исходная концентрация U(VI), Th(IV) и Eu(III) 
составляла 1 × 10–5 моль/л, концентрация азотной 
кислоты в водной фазе варьировалась в интервале 
0.1–7.0 моль/л. Содержание Eu(III), U(VI) и Th(IV) 
в исходных и равновесных водных растворах опре-
деляли методом масс-спектрометрии с ионизацией 
пробы в индуктивно связанной плазме с исполь-
зованием масс-спектрометра XSeries 2 (Thermo 
Scientific, США). Содержание элементов в органи-
ческой фазе определяли по разнице концентраций 
в водном растворе до и после экстракции. Коэффи-
циенты распределения элементов (D) рассчитыва-
ли как отношение их концентраций в равновесных 
фазах. Погрешность определения D не превыша-
ла 10%. Коэффициенты распределения 241Am(III) 
определяли как отношение γ-активности аликвот 
равновесных органической и водной фазах. Радио-
метрическое определение активности проб прово-
дили при помощи γ,β,α-спектрометра-радиометра 
МКГБ–01 производства Scientific Technical Centre 
RADEK Ltd. на основе 51 × 51 мм NaI-детектора. 
Концентрацию HNO3 в равновесных водных фазах 

определяли потенциометрическим титрованием 
раствором NaOH. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрено влияние концентрации HNO3 в рав-
новесной водной фазе на коэффициенты распреде-
ления U(VI) и Th(IV) при экстракции растворами 
соединений 2 и 4 в дихлорэтане (рис. 1). Наблюдае-
мая при этом зависимость D–[HNO3] с максимумом 
соответствует экстракции координационно-сольва-
тированных нитратов U(VI) и Th(IV) и связана с вы-
саливающим действием ионов NO3

– и связыванием 
экстрагентов азотной кислотой. Положение макси-
мума на кривой зависимости D–[HNO3] смещается 
в область меньшей кислотности водной фазы при 
экстракции соединением 2. В области низкой кон-
центрации HNO3 соединение 2 экстрагирует U(VI) 
и Th(IV) более эффективно, чем 4. С ростом концен-
трации HNO3 различие в величинах D для соедине-
ний 2 и 4 уменьшается, и при [HNO3] > 3 моль/л 
соединение 4 экстрагирует U(VI) и Th(IV) более 
эффективно, чем соединение 2 (рис. 1). 

Методом сдвига равновесия определены сте-
хиометрические соотношения металл : экстрагент 
в комплексах, экстрагируемых растворами соеди-
нений 2–4 из растворов 3 моль/л HNO3. При экс-
тракции U(VI) тангенс угла наклона зависимостей 
lgDU–lg[L] близок к 1.5 для всех этих фосфорилиро-
ванных пиридинов (рис. 2), что соответствует пере-
ходу ионов U(VI) в органическую фазу в виде смеси 
моно- и дисольватов. Тангенс угла наклона зависи-
мостей lgDTh–lg[L] составляет 1.84 ± 0.1, 1.80 ± 0.1 
и 1.54 ± 0.1 при экстракции растворами соедине-
ний 2, 3 и 4 соответственно (рис. 2). Это указывает 

Схема 1.
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на то, что Th(IV) при экстракции соединениями 2 и 
3 переходит в органическую фазу в основном в виде 
дисольватов, а при экстракции соединением 4 – в 
виде смеси моно- и дисольватов. 

Для сравнения экстракционной способности 
фосфорилированных пиридинов 2–4 и фосфори-
лированных бензолов 6–8 по отношению к U(VI) и 
Th(IV) в табл. 1 приведены данные по экстракции 
этих ионов из азотнокислых растворов. Видно, что 
соединения 2 и 4 экстрагируют U(VI) и Th(IV) ме-
нее эффективно, чем 6 и 8. Лишь соединение 3 экс-
трагирует Th(IV) более эффективно, чем соедине-
ние 7. Ранее методом рентгеноструктурного анали-
за было показано, что только фосфорильные груп-
пы лигандов 2 и 4, находящиеся в орто-положении 
между собой, участвуют в комплексообразовании 
с ионами UO2

2+ [20, 21]. Увеличение расстояния 
между PO- группами в молекулах соединений 3 и 7 
препятствует образованию устойчивых комплексов 
U(VI) и Th(IV) с этими лигандами и приводит к рез-
кому снижению экстракционной способности этих 
соединений (табл. 1).

Ионы Am(III) и Eu(III) экстрагируются соеди-
нениями 2–4 значительно менее эффективно, чем 
U(VI) и Th(IV). Характер зависимостей DAm и DEu 
от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе 
(рис. 3) соответствует экстракции этих ионов сое-
динениями 2 и 4 в виде координационно сольвати-
рованных нитратов [7]. При концентрации HNO3 

выше 0.5 моль/л соединение 4 экстрагирует Am(III) 
и Eu(III) более эффективно, чем 2. Экстракционная 
способность соединения 3 по отношению к Am(III) 
и Eu(III) крайне низкая: при концентрации этого экс-
трагента в дихлорэтане 0.01 моль/л величины DAm и 
DEu не превышают 0.01. При экстракции раствором 
соединения 4 во всем исследованном интервале кон-
центрации HNO3 DAm > DEu. При экстракции рас-
твором соединения 2 коэффициент разделения Am 
и Eu (βAm/Eu = DAm/DEu) уменьшается с ростом кон-
центрации HNO3 (рис. 3), и при [HNO3] > 1 моль/л 
DEu > DAm. 

Методом сдвига равновесия определены стехи-
ометрические соотношения металл : экстрагент в 
комплексах Am(III) и Eu(III), экстрагируемых рас-
творами соединений 2 и 4 из растворов 2 моль/л 
HNO3. Тангенс угла наклона зависимостей lgD–lg[L] 
близок к 2 при экстракции Am(III) и Eu(III) соеди-

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения U(VI) 
(1, 2) и Th(IV) (3, 4) от концентрации HNO3 в водной фазе 
при экстракции растворами 0.0001 моль/л соединений 2 
(1, 3) и 4 (2, 4) в дихлорэтане.

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения U(VI) 
(1, 2, 6) и Th(IV) (3–5) от концентрации соединений 2 (1, 
3), 4 (2, 4) и 3 (5, 6) в дихлорэтане при экстракции из рас-
твора 3 моль/л HNO3.

Таблица 1. Коэффициенты распределения U(VI) и 
Th(IV) при экстракции растворами соединений 2–4 и 6–8 
в дихлорэтане из раствора 2 моль/лHNO3

Соединение, концентрация моль/л lgDU lgDTh
2, 0.0001 1.68 0.46
3, 0.01 –0.11 0.03

4, 0.0001 1.40 0.16
6, 0.0001 [21]
7, 0.01 [21]

8, 0.0001 [21]

1.90
0.02
1.82

0.92
–0.48
0.84

lgD

1
2
3
4

–1.0          –0.5             0.0             0.5             1.0

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

–0.5

–1.0

lg[HNO3] lg[L]

1
2
3
4
6
5

–4.5    –4.0    –3.5    –3.0    –2.5    –2.0    –1.5    –1.0

lgD

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

–0.5
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нением 4 (рис. 4), что соответствует переходу этих 
ионов в органическую фазу в виде дисольватов. 
При экстракции соединением 2 тангенс угла накло-
на зависимостей lgD–lg[L] составляет 2.24 ± 0.05, 
что указывает на присутствие ди- и трисольватов в 
органической фазе. 

Сравнение экстракционной способности фос-
форилированных пиридинов 2 и 4 и фосфорили-
рованных бензолов 6 и 8 по отношению к Am(III) 
и Eu(III) в азотнокислых средах (табл. 2) показало, 
что соединения 2 и 4 экстрагируют Am(III) и Eu(III) 
менее эффективно, чем 6 и 8. Особенно это замет-
но в случае дифосфорилированных соединений 2 и 
6. Можно предположить, что для этих соединений 
комплексообразование с ионами Am(III) и Eu(III) 
происходит при участии двух Р=О-групп, находя-
щихся в орто-положении между собой [23]. Нали-
чие атома азота в молекуле соединения 2 приводит 
к ослаблению донорной способности фосфорильнх 
групп и снижению экстракционной способности 
этого соединения по сравнению с диоксидом 6. По 

своей экстракционной способности по отношению 
к Am(III) соединения 2 и 4 несколько уступают 
бис(дифенилфосфинил)метану [7] и значитель-
но превосходят оксиды карбамоилметилфосфи-
нов [24], однако их селективность при экстракции 
Am(III) и Eu(III) достаточно низкая.

По своей экстракционной способности фосфо-
рилированные пиридины 2–4 существенно уступа-
ют соединению 1 [18]. Его высокая экстракционная 
способность по отношению к Am(III) и Eu(III) связа-
на с участием двух Р=О-групп и атома азота лиганда 
1 в комплексообразовании с ионами металлов, что 
было подтверждено методом ЯМР-титрования ни-
трата лантана в ацетонитриле [18]. Определяющее 
влияние наличия фрагмента P(O)–СН–N–СН–P(O) 
в молекуле соединения 1 на его экстракционную 
способность подтверждает сопоставление величин 
DAm при экстрации растворами 0.001 моль/л раство-
рами соединений 1 и 5 в нитробензоле, составляю-
щих 4.7 и <0.001 соответственно [18].

Соединения 3 и 4 также содержат фрагмент P(O)–
СН–N–СН–P(O), однако увеличение в их молекулах 
числа фосфорильных групп по сравнению с соеди-
нением 1, по-видимому, снижает донорную способ-
ность атома азота в этом фрагменте и ограничивает 
возможности его участие в комплексообразовании. 
Этим определяется снижение экстракционной спо-
собности соединений 3 и 4 по сравнению с 1 и их 
низкая селективность при экстракции Am(III) и  
Eu(III). 

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения 
Am(III) (1, 3) и Eu(III) (2, 4) от концентрации HNO3 в 
водной фазе при экстракции растворами 0.01 моль/л сое-
динений 2 (3, 4) и 4 (1, 2) в дихлорэтане.

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
Am(III) (1, 4) и Eu(III) (2, 3) от концентрации соединений 
2 (3, 4) и 4 (1, 2) в дихлорэтане при экстракции из раство-
ра 2 моль/л HNO3.

Таблица 2. Коэффициенты распределения Am(III) и 
Eu(III) при экстракции растворами 0.01 моль/л соедине-
ний 2, 4, 6 и 8 в дихлорэтане из раствора 2 моль/л HNO3.

Соединение lgDAm lgDEu βAm/Eu

2 0.18 0.29 0.77
4 1.04 0.81 1.70

6 [21]
8 [21]

1.20
1.13

1.08
1.03 

1.32
1.26

lg[HNO3]

1
2
3
4

lgD

1.0

0.5

0.0

–0.5

–1.0

–1.5
–1.2       –0.8        –0.4         0.0         0.4          0.8  

lg[L]

1
2
3
4

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

–0.5

–1.0

–1.5

lgD

–3.0  –2.8  –2.6  –2.4  –2.2  –2.0  –1.8  –1.6  –1.4  
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Представленные данные показали, что фосфори-
лированные пиридины 2 и 4 обладают высокой экс-
тракционной способностью по отношению к U(VI), 
Th(IV), Am(III) и Eu(III) в азотнокислых средах, 
значительно превышающую таковую оксидов кар-
бамоилметилфосфинов. Увеличение числа фосфо-
рильных групп в молекулах фосфорилированных 
пиридинов 3 и 4 приводит к значительному сниже-
нию их экстракционной способности и селективно-
сти при экстракции Am(III) и Eu(III) из азотнокис-
лых растворов по сравнению с соединением 1.
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The extraction of U(VI), Th(IV), Am(III), and Eu(III) with solutions of phosphorylated pyridines from nitric 
acid solutions has been studied. The stoichiometry of the extractable complexes was established. In terms 
of their extraction ability, these compounds are inferior to bis(diphenylphosphinyl)methane, but they are 
significantly superior to carbamoylmethylphosphine oxides. An increase in the number of phosphine oxide 
groups in the molecules of phosphorylated pyridines leads to a significant decrease in their extraction ability 
and selectivity in the extraction of Am(III) and Eu(III) from nitric acid solutions.
Keywords: extraction, uranium(VI), thorium(IV), americium(III), europium(III), nitric acid, phosphorylated 
pyridines, phosphine oxides


