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Исследована экстракция ионов U(VI), Th(IV) и лантанидов(III) смесями дифенил-N,N-диоктилкарбамоил
метилфосфиноксида (Ph2Oct2) и бис[(трифторметил)сульфонил]имида лития (LiTf2N) в додекане, содер-
жащем 10% октанола. Обнаружен эффект синергизма при экстракции ионов металлов такими смесями. 
При экстракции Ln(III) из растворов 3 моль/л HNO3 значения DLn в системе с Ph2Oct2–LiTf2N более чем 
на три порядка выше, чем при экстракции раствором Ph2Oct2. Определена стехиометрия экстрагируемых 
комплексов, изучено влияние концентрации HNO3 на экстракцию ионов металлов. Установлено, что 
ионы актинидов и лантанидов(III) экстрагируются смесью Ph2Oct2 и LiTf2N из азотнокислых растворов 
по катионообменному механизму. 
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Карбамоилметилфосфиноксиды (КМФО) явля-
ются эффективными экстрагентами для извлече-
ния актинидов и лантанидов(III) из азотнокислых 
растворов и используются в процессах переработки 
отработанного ядерного топлива [1–4]. Повыше-
ние экстракционной способности КМФО достига-
ется при добавке хлорной кислоты или перхлоратов 
щелочных металлов в водную фазу [5, 6] или в при-
сутствии хлорированного дикарболлида кобальта 
(ХДК) [7–9]. Значительное увеличение коэффици-
ентов распределения актинидов и лантанидов(III) 
наблюдается при использовании ионных жидкостей 
(ИЖ) – гексафторфосфатов или бис[(трифторметил)
сульфонил]имидов метилалкилимидазолия [10–14] 
в качестве растворителя нейтральных экстрагентов, 
а также при добавке даже небольших количеств ИЖ 
в органическую фазу [15–18]. 

Процесс катионообменной экстракции ионов 
актинидов и Ln(III) нейтральными экстрагентами 
в присутствии бис[(трифторметил)сульфонил]ими-
дов метилалкилимидазолия (CnmimTf2N) сопрово-
ждается переходом катионов Cnmim+ в водную фазу 
[19], что приводит к  загрязнению рафинатов экс-
тракционных систем. Снижению таких загрязнений 
способствует увеличение длины углеводородного ра-
дикала катиона Cnmim+, однако это обычно приво-
дит к значительному снижению эффективности экс-
тракции ионов металлов в системах с ИЖ [14]. 

Бис[(трифторметил)сульфонил]имид лития 
(CF3SO2)2NLi (LiTf2N), используемый в  качестве 
прекурсора при синтезе ИЖ, обладает хорошей рас-
творимостью в  полярных органических раствори-
телях, таких как н-октанол. Представляет интерес 
рассмотреть возможность использования LiTf2N 
как компонента экстракционных систем для извле-
чения ионов металлов из азотнокислых растворов, 
что позволило бы исключить присутствие катионов 
Cnmim+ в экстракционных системах.

В настоящей работе исследована экстракция ио-
нов актинидов и Ln(III) из азотнокислых растворов 
смесями дифенил-N,N-диоктилкарбамоилметилфос
финоксида Ph2P(O)CH2C(O)NOct2 (Ph2Oct2) и 
LiTf2N в додекане, содержащем 10% октанола. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Дифенил-N,N-диоктилкарбамоилметилфосфин

оксид (Ph2Oct2) синтезирован в Институте физиоло-
гически активных веществ РАН по известной мето-
дике [20]. Бис[(трифторметил)сульфонил]имид ли-
тия (Sigma–Aldrich), н-октанол и додекан (Вектон) 
использовали без дополнительной очистки. 

Методика проведения экстракции Ln(III), U(VI) 
и  Th(IV) описана в  предыдущих работах [15, 16]. 
Исходная концентрация каждого из Ln(III), U(VI) 
и Th(IV) составляла 4·10–6 моль/л, концентрацию 
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азотной кислоты в водной фазе варьировали в ин-
тервале 0.1–5.0 моль/л. 

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  использовани-
ем масс-спектрометра XSeries 2 (Thermo Scientific, 
США). Содержание элементов в органической фазе 
определяли по разнице концентраций в водном рас-
творе до и после экстракции. Коэффициенты рас-
пределения элементов (D) рассчитывали как отно-
шение их концентраций в равновесных фазах. По-
грешность определения D не превышала 10%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные по экстракции Ln(III), U(VI) и Th(IV) 
из азотнокислых растворов изомолярными смесями 
Ph2Oct2 и LiTf2N указывают на проявление эффекта 
синергизма в системе (рис. 1). Наблюдаемый синер-
гетический эффект может быть связан с вхождени-
ем гидрофобных анионов Tf2N– в состав экстраги-
руемых комплексов, приводящим к увеличению их 
гидрофобности по сравнению с сольватированными 
нитратами, экстрагируемыми растворами КМФО 
Ph2Oct2 из азотнокислых растворов. 

При экстракции смесями Ph2Oct2 и LiTf2N в до-
декане, содержащем 10% октанола, происходит зна-
чительное увеличение степени извлечения ионов 
Ln(III) в органическую фазу (рис. 2, табл. 1S). Вели-
чина синергетического эффекта выражается как SC = 
D/(DL + DLiTf2N) (где DL, DLiTf2N и D – коэффициенты 
распределения при экстракции индивидуальными 

КМФО (L), LiTf2N и их смесями соответственно). 
При экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 вели-
чина SC возрастает в ряду Ln(III) от 1660 (для La) 
до  4470 (для Eu), а  затем постепенно снижается 
с увеличением атомного номера Ln(III) и составляет 
1860 при экстракции Lu(III). 

Методом сдвига равновесия определены сте-
хиометрические соотношения Mn+: L в  комплек-
сах, экстрагируемых смесями Ph2Oct2 и  LiTf2N 

Рис.  1 Экстракция Th(IV), U(VI) и  Eu(III) из  растворов 
3 моль/л HNO3 изомолярными смесями КМФО Ph2Oct2 
и LiTf2N в додекане, содержащем 10% октанола. [Ph2Oct2] + 
+  [LiTf2N] = 0.02 моль/л при экстракции Th(IV) и  U(VI) 
и 0.05 моль/л при экстракции Eu(III).с

Рис. 3 Зависимость коэффициентов распределения Th(IV) 
(1), U(VI) (2), Pr(III) (3), Eu(III) (4), Ho(III) (5) и Lu(III) (6) 
от концентрации Ph2Oct2 в додекане, содержащем 10% ок-
танола и 0.025 моль/л LiTf2N, при экстракции из раствора 
3 моль/л HNO3.

Рис.2 Коэффициенты распределения Ln(III) при экстракции 
из раствора 3 моль/л HNO3 растворами 0.05 моль/л КМФО 
Ph2Oct2 в додекане, содержащем 10% октанола (2), и в доде-
кане, содержащем 10% октанола, в присутствии 0.05 моль/л 
LiTf2N (1).
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в додекане, содержащем 10% октанола, из растворов 
3 моль/л HNO3. При экстракции Ln(III) и Th(IV) 
наклон (производная функции) зависимостей lgD–
lg[Ph2Oct2] близок к 3 (рис. 3), что соответствует пе-
реходу этих ионов в органическую фазу в виде три-
сольватов. Наклон зависимостей lgDU–lg[Ph2Oct2] 
составляет 2.52 ± 0.12 (рис. 3), что указывает на экс-
тракцию ионов U(VI) из азотнокислых растворов 
в виде смеси ди- и трисосольватов.

При постоянной концентрации КМФО в органи-
ческой фазе наклон зависимости lgD–lg[LiTf2N] ха-
рактеризует число анионов Tf2N–, входящих в состав 
экстрагируемого комплекса. Для Th(IV) и U(VI) этот 
наклон составляет 1.96 ± 0.12 и 1.64 ± 0.15 соответ-
ственно (рис. 4). Это указывает на то, что в состав 
экстрагируемого комплекса Th(IV) входят два ани-
она Tf2N–, а при экстракции U(VI) в органическую 
фазу переходят комплексы с двумя и одним анио-
ном Tf2N–. При экстракции Ln(III) наклон зави-
симости lgDLn–lg[LiTf2N] снижается в ряду Ln(III) 
от  2.64  ±  0.15 для La(III)  – Eu(III) до  1.94  ±  0.12 
при экстракции Lu(III) (рис.  4). Следовательно, 
ионы Ln(III) экстрагируются из раствора 3 моль/л 
HNO3 смесями Ph2Oct2 и LiTf2N в виде комплексов, 
включающих три и два аниона Tf2N–. Доля комплек-
сов с тремя анионами Tf2N– снижается по мере уве-
личения атомного номера Ln(III), а ионы Tm(III)–
Lu(III) экстрагируются в форме комплексов только 
с двумя анионами Tf2N–. Учитывая слабую коорди-
национную способность ионов Tf2N– [21], можно 
предположить, что они входят во внешнюю коорди-
национную сферу экстрагируемых комплексов.

Исследование влияния концентрации HNO3 
в  равновесной водной фазе на  эффективность 

экстракции ионов металлов растворами смесей 
Ph2Oct2 и LiTf2N показало, что значения DLn умень-
шаются с ростом [HNO3] (рис. 5, табл. S2). Такой 
характер зависимости D–[HNO3] указывает на ка-
тионообменный механизм экстракции ионов метал-
лов растворами смесей Ph2Oct2 и LiTf2N, как и при 
экстракции этих ионов растворами КМФО в ИЖ 
CnmimTf2N [14]. 

Ранее было показано, что КМФО взаимодейству-
ют с  HTf2N, образуя комплексы КМФОH+Tf2N–, 
способные экстрагировать ионы металлов из азотно-
кислых растворов [22]. Такие комплексы образуются 
и при контакте смеси Ph2Oct2 и LiTf2N с раствором 
HNO3 в результате реакции

	 H+
 (в) + L(о) + LiTf2N(о) ⇆ LH(Tf2N)(о) + Li+

 (в). � (1)

Соотношение между концентрациями L 
и  LH(Tf2N) в  равновесной органической фазе за-
висит от исходных концентраций Ph2Oct2 и LiTf2N, 
а также от концентрации HNO3 в водной фазе. При 
этом увеличение [HNO3] до определенной величи-
ны способствует образованию комплекса LH(Tf2N) 
[уравнение (1)], а затем может приводить к сниже-
нию его концентрации в органической фазе вслед-
ствие образования комплексов Ph2Oct2 с HNO3 [23]. 

Учитывая нахождение Ph2Oct2 в  органической 
фазе, содержащей LiTf2N, в различных формах, про-
цесс экстракции ионов Ln(III) из азотнокислых рас-
творов может быть описан уравнением

Ln3+  
(в) + (3 – s)NO3

–
(в) + (3 – s)L(о) + sLHTf2N(о) ⇆ 

	 ⇆ LnL3(NO3)3–s(Tf2N)s(о) + sH+
 (в), � (2)

Рис. 4 Зависимость коэффициентов распределения Th(IV) 
(1), U(VI) (2), Eu(III) (3), Ho(III) (4), Tm(III) (5) и Lu(III) (6) 
от концентрации LiTf2N в додекане, содержащем 10% окта-
нола и 0.01 (1), 0.02 (2) и 0.05 (3–6) моль/л Ph2Oct2, при экс-
тракции из раствора 3 моль/л HNO3.

Рис. 5 Зависимость коэффициентов распределения Ln(III) 
от концентрации HNO3 в водной фазе при экстракции рас-
творами смеси 0.025 моль/л КМФО Ph2Oct2 и 0.025 моль/л 
LiTf2N в додекане, содержащем 10% октанола. 
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где s – число ионов Tf2N–, входящих в состав экстра-
гируемого комплекса. Концентрационная константа 
экстракции выражается как

	 Kex = DLn[H+]s/([NO3
–]3–s[L]3–s[LHTf2N]s), � (3)

а  зависимость DLn от  концентраций компонентов 
системы – как

	 DLn = Kex[L]3–s[LHTf2N]s[H+]–s[NO3 
–]3–s. � (4) 

Из уравнения (4) следует, что DLn ~ [HNO3]3–2s. 
Поскольку величина s уменьшается по мере увеличе-
ния атомного номера Ln(III) (рис. 4), DEu ~ [HNO3]–3, 
а DLu ~ [HNO3]–1 (рис. 5, табл. S2). В результате этого 
с ростом концентрации HNO3 в водной фазе проис-
ходит снижение коэффициента разделения Eu и Lu 
(βEu/Lu = DEu/DLu) от 78 до 2.2 при увеличении [HNO3] 
от 0.5 до 5 моль/л (рис. 5, табл. S2). 

Следует отметить, что растворы смеси Ph2Oct2 
и  LiTf2N эффективно экстрагируют ионы Ln(III) 
из  растворов других минеральных кислот. Боль-
шинство Ln(III) экстрагируются из  раствора HCl 
более эффективно, чем из раствора HNO3 такой же 
концентрации (рис. 6, табл. S3). Это связано с тем, 
что замещение в экстрагируемом комплексе анио-
нов NO3 

– на более гидрофобные анионы Tf2N– ме-
нее энергетически выгодно, чем замещение ими 
анионов Cl–. Кроме того, HCl значительно меньше 
по сравнению с HNO3 соэкстрагируется раствора-
ми КМФО [24], что повышает концентрацию сво-
бодного экстрагента, участвующего в образовании 
комплекса LHTf2N. Более высокие значения DLn 
при экстракции Ln(III) из растворов HNO3 по срав-
нению с экстракцией из раствора HCl наблюдаются 
для Tm(III)–Lu(III) (рис. 6, табл. S3). Причиной это-
го может быть то, что в образовании экстрагируемых 

комплексов этих Ln(III) участвуют два аниона Tf2N– 
и  один анион NO3 

–, а  сольватированные нитраты 
Ln(III) экстрагируются растворами КМФО с более 
высокими величинами DLn, чем сольватированные 
хлориды [24]. 

Представленные данные показали, что смеси 
КМФО Ph2Oct2 и LiTf2N в додекане, содержащем 
10% октанола, эффективно экстрагируют ионы акти-
нидов и лантанидов(III) из азотнокислых растворов. 
При экстракции Ln(III) из растворов 3 моль/л HNO3 
значения DLn в системе с Ph2Oct2–LiTf2N более чем 
на три порядка выше, чем при экстракции раство-
ром Ph2Oct2. В отличие от использования ИЖ в ка-
честве растворителя при экстракции ионов металлов 
смесями КМФО и LiTf2N исключается переход кати-
онов ИЖ в рафинат экстракционной системы. 
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S0033831124050051
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The extraction of U(VI), Th(IV), and lanthanide(III) ions with mixtures of diphenyl-N,N-
dioctylcarbamoylmethylphosphine oxide (Ph2Oct2) and lithium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide (LiTf2N) in 
dodecane containing 10% octanol was studied. A synergistic effect was discovered during the extraction of metal 
ions with such mixtures. When extracting Ln(III) from solutions of 3 mol/l HNO3, the DLn values in the system 
with Ph2Oct2–LiTf2N are more than three orders of magnitude higher than when extracting with a solution of 
Ph2Oct2. The stoichiometry of the extracted complexes was determined, and the effect of HNO3 concentration on 
the extraction of metal ions was studied. It has been established that actinide and lanthanide(III) ions are extracted 
with a mixture of Ph2Oct2 and LiTf2N from nitric acid solutions via a cation-exchange mechanism.

Keywords: extraction, uranium(VI), thorium(IV), lanthanides(III), nitric acid, carbamoylmethylphosphine oxides, 
lithium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide


