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В последнее время возрос интерес к использова­
нию ионных жидкостей (ИЖ) в качестве раствори­
телей экстрагентов в процессах переработки отра­
ботанного ядерного топлива [1–3]. Установлено, что 
добавка даже небольших количеств ИЖ в органи­
ческую фазу значительно повышает эффективность 
экстракции ионов металлов растворами нейтраль­
ных бидентатных фосфорорганических соединений 
[4–6], а также диамидов дигликолевой кислоты [7, 
8]. Поскольку процесс экстракции ионов металлов в 
присутствии ИЖ осуществляется по катионообмен­
ному механизму, он сопровождается заметным пе­
реходом компонентов ИЖ в водную фазу [9, 10]. Это 
не только приводит к заметным потерям ИЖ, но и 
создает дополнительные экологические проблемы 
при их использовании в экстракционных процессах. 
Одним из путей преодоления этого недостатка явля­
ется использование ИЖ на основе катионов алкил­
аммония [11, 12]. Такие ИЖ обладают значительно 
большей гидрофобностью, меньшей токсичностью 
и простотой синтеза по сравнению с ИЖ на осно­
ве катионов 1-алкил-3-метилимидазолия [12]. В 
большинстве опубликованных работ по экстракции 
ионов металлов использовали ИЖ на основе анио­
на бис[(трифторметил)сульфонил]имида (Tf2N–) 

[13]. Интерес к использованию в экстракционной 
практике ИЖ с анионами, не содержащими фтора, 
в частности диалкилсульфосукцинатами, связан с 
их большей доступностью и значительно меньшей 
токсичностью [14]. Было установлено, что в двухфаз­
ных системах с ди-2-этилгексилсульфосукцинатами 
тетраалкиламмония не наблюдается эмульгирования 
и в насыщенных водой ИЖ не образуются обратные 
мицеллы, хотя известно, что ион ди-2-этилгексил­
сульфосукцината образует стабильные эмульсии 
типа “вода в масле” и обратные мицеллы в двухфаз­
ных системах масло–вода [14]. Неразбавленные ИЖ 
на основе анионов диалкилсульфосукцинатов экс­
трагируют ионы металлов из нейтральных и слабо­
кислых водных растворов [15, 16], и поэтому их от­
носят к функционализированным ИЖ [17, 18]. 

В предыдущих работах [19, 20] было показано, что 
добавка небольших количеств диалкилсульфосукци­
натов 1-алкил-3-метилимидазолия в органическую 
фазу приводит к значительному повышению эффек­
тивности экстракции ионов Ln(III) растворами ок­
сидов карбамоилметилфосфинов из азотнокислых 
сред. 
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В настоящей работе исследовано влияние ион­
ной жидкости ди-2-этилгексилсульфосукцината 
дидециламмония (DDAH2SSu) на экстракцию ионов 
актинидов и лантанидов(III) тетраоктилдигликольа­
мидом (ТОДГА) из азотнокислых растворов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тетраоктилдигликольамид [21] и ди-2-этилгек­
силсульфосукцинат дидециламмония [14] синтези­
рованы по известным методикам. В качестве орга­
нического растворителя при проведении экстракции 
использовали додекан (Вектон) марки х.ч. без допол­
нительной очистки. Растворы ТОДГА и DDAH2SSu в 
додекане готовили по точным навескам.

Исходные водные растворы готовили растворе­
нием соответствующих нитратов Th(IV), U(VI) и 
Ln(III) в воде с последующим добавлением HNO3 
до требуемой концентрации. Все ионы Ln(III) 
(кроме Pm) присутствовали в растворе, исходная 
концентрация каждого из них составляла 1 × 10–5 
моль/л. Контакт фаз осуществляли при температуре  
22 ± 2°С на аппарате для перемешивания со скоростью  
60 об/мин в течение 1 ч, что достаточно для уста­
новления постоянных значений коэффициентов 
распределения (D). 

Концентрацию Th(IV), U(VI) и Ln(III) в исход­
ных и равновесных водных растворах определяли 
методом масс-спектрометрии с ионизацией пробы 
в индуктивно связанной плазме с использовани­
ем масс-спектрометра XSeries II (Thermo Scientific, 
США). Содержание ионов металлов в органической 
фазе определяли как разницу между их концентра­
циями до и после экстракции. Когда эта разница 
была мала, содержание элементов в органической 
фазе определяли после реэкстракции водным рас­
твором 0.1 моль/л оксиэтилидендифосфоновой кис­
лоты. Значения коэффициентов распределения (D) 
рассчитывали как отношение концентраций ионов 
металлов в равновесных органической и водной фа­
зах. Погрешность определения коэффициентов рас­
пределения не превышала 10%. 

Коэффициенты распределения 241Am(III) опре­
деляли как отношение γ-активности аликвот 
равновесных органической и водной фаз. Ак­
тивность проб измеряли при помощи гамма,бе­
та,альфа-спектрометра–радиометра МКГБ–01  
(Scientific Technical Centre RADEK Ltd.) на основе 
NaI-детектора размером 51 × 51 мм. Правильность 
измерений контролировали по сходимости мате­
риального баланса активности исходной водной и 
суммы активностей равновесных водной и органи­
ческой фаз. 

Концентрацию HNO3 в равновесных водных фа­
зах определяли потенциометрическим титрованием 
раствором NaOH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрено влияние концентрации HNO3 в 
водной фазе на коэффициенты распределения 
Th(IV), U(VI), Am(III) и Eu(III) при экстракции 
раствором ТОДГА в додекане и смесью ТОДГА–
DDAH2SSu в додекане. Установлено, что в условиях 
этого эксперимента U(VI) практически не экстраги­
руется (DU < 10–2). Как видно из данных рис. 1, при­
сутствие DDAH2SSu в органической фазе приводит 
к увеличению экстракции Th(IV) во всем исследо­
ванном интервале концентрации HNO3, а Am(III) и 
Eu(III) – при [HNO3] < 6 моль/л. Предварительно 
установлено, что растворы DDAH2SSu в додекане 
практически не экстрагируют Th(IV), U(VI), Am(III) 
и Ln(III) из азотнокислых растворов (значения D не 
превышают 10–2). Наблюдаемый синергетический 

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения 
Th(IV) (1, 5), Eu(III) (2, 3) и Am(III) (4, 6) от концен­
трации HNO3 в равновесной водной фазе при экстрак­
ции растворами 0.002 моль/л ТОДГА в додекане (3, 5, 
6) и в додекане, содержащем DDAH2SSu (1, 2, 4). Кон­
центрация DDAH2SSu, моль/л : 1 – 0.002; 2, 4 – 0.01.
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эффект может быть связан с вхождением гидрофоб­
ных анионов SSu– в состав экстрагируемых ком­
плексов, приводящим к увеличению их гидрофобно­
сти по сравнению с сольватированными нитратами 
Th(IV), Am(III) и Ln(III), экстрагируемыми раство­
рами ТОДГА из азотнокислых растворов. Величину 
синергетического эффекта обычно выражают как 
SC = D/D(o) (где D и D(o) – коэффициенты распреде­
ления в присутствии и в отсутствие ИЖ в органиче­
ской фазе). Величина SC существенно уменьшается 
с ростом концентрации HNO3 (рис. 1). При экстрак­
ции из раствора 3 моль/л HNO3 величина SC увели­
чивается в ряду Eu(III) (48) < Am(III) (120) < Th(IV) 
(200). Поскольку эффект синергизма при экстракции 
смесью ТОДГА–DDAH2SSu в додекане проявляется 
в случае Am(III) в большей степени, чем при экс­
тракции Eu(III), коэффициент разделения Eu(III) и 
Am(III) (βEu/Am = DEu/DAm) в системе со смесью ТОД­
ГА–DDAH2SSu ниже (βEu/Am = 4.2), чем при экстрак­
ции раствором ТОДГА в додекане (βEu/Am = 10.5). 

При экстракции Ln(III) смесью ТОДГА–
DDAH2SSu зависимости lgDLn–lg[HNO3] характе­
ризуются кривыми с максимумами (рис. 2), поло­
жение которых сдвигается в сторону более высокой 
концентрации кислоты по мере увеличения атом­
ного номера Ln(III) (Z) (рис. 2). При экстракции 
Ln(III) как раствором ТОДГА в додекане, так и сме­
сями ТОДГА–DDAH2SSu наблюдается увеличение 
величины DLn с увеличением Z (рис. 3). Это связа­
но с увеличением устойчивости комплексов Ln(III) 
с жестким (по Пирсону) лигандом ТОДГА по мере 
увеличения плотности заряда ионов Ln3+ вследствие 
уменьшения их ионных радиусов c возрастани­
ем Z [22]. Положение Am(III) в ряду Ln(III) между 
Nd(III) и Sm(III) соответствует близости их ионных 

радиусов [23]. При экстракции из раствора 3 моль/л 
HNO3 величина SC уменьшается в ряду Ln(III) от 141 
для La(III) до 48 для Eu(III), а затем мало изменяет­
ся с увеличением Z. 

При постоянной концентрации ионов NO3
– в 

водной фазе увеличение концентрации ионов H+ 
приводит к снижению DLn La(III)–Nd(III) при экс­
тракции смесью ТОДГА–DDAH2SSu (рис. 4). Тан­
генс угла наклона зависимости lgDLn–lg[H+] для этих 
Ln(III) составляет –0.6 ± 0.1. В случае экстракции 

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
Ln(III) от концентрации HNO3 в равновесной водной 
фазе при экстракции растворами 0.002 моль/л ТОДГА 
в додекане, содержащем 0.01 моль/л DDAH2SSu.

Рис. 3. Коэффициенты распределения Ln(III) при 
экстракции из растворов 3 моль/л HNO3 растворами  
0.002 моль/л ТОДГА в додекане (2) и додекане, содер­
жащем 0.01 моль/л DDAH2SSu (1).

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределе­
ния Ln(III) от концентрации ионов H+ в равно­
весной водной фазе при экстракции растворами  
0.002 моль/л ТОДГА в додекане, содержащем  
0.01 моль/л DDAH2SSu, при постоянной концентра­
ции ионов NO3

– (5.0 моль/л).
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Sm(III)–Tb(III) уменьшение DLn с увеличением кис­
лотности водной фазы менее заметно, а при экс­
тракции Ho(III)–Lu(III) увеличение [H+] от 0.3 до 
3 моль/л приводит даже к некоторому увеличению 
DLn (рис. 4). Эти данные указывают на то, что HNO3 
не входит в состав комплексов La(III)–Tb(III), экс­
трагируемых смесью ТОДГА–DDAH2SSu. Напро­
тив, при экстракции Am(III) и Eu(III) растворами  
ТОДГА отмечено образование комплексов, в состав 
которых входят молекулы HNO3 [24–26].

При постоянной кислотности водной фазы 
увеличение в концентрации ионов NO3

– в ней со­
провождается ростом DLn при экстракции смесью  
ТОДГА–DDAH2SSu (рис. 5). Тангенс угла наклона 
зависимости lgDLn–lg[NO3

–] для всех Ln(III) состав­
ляет 1.5 ± 0.1. Это указывает на участие ионов NO3

– в 
образовании экстрагируемых комплексов в системах 
с ТОДГА и DDAH2SSu.

Увеличение кислотности водной фазы различ­
ным образом влияет на экстракцию РЗЭ раствором  
ТОДГА и смесью его с DDAH2SSu в додека­
не. В системе c ТОДГА ионы Ln(III) (за исклю­
чением La(III)) экстрагируются из раствора  
5 моль/л HNO3 более эффективно, чем из раствора  
5 моль/л NH4NO3, причем отношение DLn(HNO3)/
DLn(NH4NO3) возрастает в ряду Ln(III) от 1.4 (Ce) до 
61 (Lu) (рис. 6). Это связано с тем, что HNO3 вхо­
дит в состав экстрагируемых комплексов. Можно 
предположить, что не только свободные молекулы 
ТОДГА, но и их комплексы с HNO3 участвуют в ком­
плексообразовании с ионами Ln(III). Напротив, в 
системе с ТОДГА–DDAH2SSu ионы La(III)–Tb(III) 
экстрагируются из раствора 5 моль/л HNO3 менее 
эффективно, чем из раствора 5 моль/л NH4NO3, а 
ионы Dy(III)–Lu(III) – с более высокими DLn, при 
этом отношение DLn(HNO3)/DLn(NH4NO3) возрас­
тает от 1.3 (Dy) до 4.5 (Lu), т.е. в гораздо меньшей 
степени, чем в системе с ТОДГА (рис. 6). Эти дан­
ные указывают на то, что доля комплексов тяжелых 
Ln(III), экстрагируемых смесью ТОДГА–DDAH2SSu, 
в состав которых могут входить молекулы HNO3, 
значительно меньше, чем при экстракции раство­
рами ТОДГА в додекане. Сравнение величины SC 
при экстракции Ln(III) из растворов 5 моль/л HNO3 
и 5 моль/л NH4NO3 показывает, что в кислых сре­
дах синергизм в присутствии DDAH2SSu проявляет­
ся в значительно меньшей степени. Например, при 
экстракции Eu(III) из растворов 5 моль/л HNO3 и  
5 моль/л NH4NO3 величины SC составляют 1.7 и 155 
соответственно.

Стехиометрическое соотношение металл : ТОДГА 
в экстрагируемых комплексах определено мето­
дом сдвига равновесия. Для этого рассмотрены за­
висимости коэффициентов распределения ионов 
металлов от концентрации ТОДГА в додекане в 
присутствии DDAH2SSu при постоянной концен­
трации HNO3 в водной фазе. Тангенс угла накло­
на зависимостей lgDTh–lg[L] составляет 2.5 ± 0.1  

(рис. 7), что указывает на экстракцию ионов Th(IV) 
из азотнокислых растворов в виде ди- и трисольва­
тов. При экстракции La(III)–Nd(III) и Am(III) тан­
генс угла наклона зависимостей lgD–lg[L] составляет 
1.7 ± 0.1, что указывает на экстракцию этих ионов из 
азотнокислых растворов в виде моно- и дисольва­
тов. Остальные Ln(III) экстрагируются в виде ди- и 
трисольватов, причем доля последних в органи­
ческой фазе возрастает в ряду Ln(III) от Eu(III) до 
Lu(III). Различие в стехиометрии экстрагируемых 

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределе­
ния Ln(III) от концентрации ионов NO3

– в равно­
весной водной фазе при экстракции растворами  
0.002 моль/л ТОДГА в додекане, содержащем  
0.01 моль/л DDAH2SSu, при постоянной концентра­
ции ионов H+ (0.5 моль/л).

Рис. 6. Коэффициенты распределения Ln(III) при 
экстракции из растворов 5 моль/л HNO3 (2, 3) и  
5 моль/л NH4NO3 (1, 4) растворами 0.002 моль/л  
ТОДГА в додекане (3, 4) и додекане, содержащем  
0.01 моль/л DDAH2SSu (1, 2).
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комплексов Am(III) и Eu(III) (рис. 7) приводит к 
тому, что величина βEu/Am возрастает с ростом кон­
центрации ТОДГА в органической фазе. Данные рис. 
7 указывают на то, что в присутствии DDAH2SSu в 
органической фазе Th(IV) экстрагируется из раствора  
3 моль/л HNO3 значительно более эффективно, чем 
Ln(III) и Am(III), хотя в отсутствие DDAH2SSu зна­
чения DTh и DEu близки (рис. 1, кривые 3 и 5). Это 
указывает на то, что эффект синергизма проявляется 
при экстракции Th(IV) в значительно большей степе­
ни, чем при экстракции Ln(III) и Am(III).

Рассмотрено влияние концентрации DDAH2SSu в 
органической фазе на DLn при экстракции Ln(III) из 
азотнокислых растворов. При постоянной концен­
трации ТОДГА в органической фазе увеличение кон­
центрации DDAH2SSu до 0.005 моль/л приводит к 
росту DLn. При этом тангенс угла наклона линейного 
участка зависимости lgDLn–lg[DDAH2SSu] составля­
ет 1.5 ± 0.1 (рис. 8), что указывает на участие одного 
или двух ионов SSu– в образовании экстрагируемых 
комплексов. Дальнейшее увеличение концентра­
ции DDAH2SSu мало влияет на изменение DLn. Это 
может быть связано со взаимодействием ТОДГА и 
DDAH2SSu в органической фазе подобно взаимо­
действию ТОДГА с бис[(трифторметил)сульфонил]
имидом 1-бутил-3-метилимидазолия [24]. Такое 
взаимодействие может приводить к снижению кон­
центрации экстрагента в органической фазе.

С учетом найденных стехиометрических коэф­
фициентов процесс экстракции Ln(III) и Am(III) 
растворами ТОДГА (L) в присутствии DDAH2SSu в 
органической фазе может быть описан уравнением 

M  NO L DDAH SSu

ML NO SSu

в в о о

о

3
3 2

3 3

3+ + + +

+( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

( )

–

–

s n

s n n



 nnDDAH NO о2 3( )

(где символы (о) и (в) относятся к компонентам экс­
тракционной системы в органической и водной фа­
зах соответственно; s = 1, 2 или 3; n = 1 или 2).

Следует отметить, что существенным достоин­
ством DDAH2SSu является его хорошая раствори­
мость даже в малополярных органических раствори­
телях. Это расширяет возможности использования 
его в качестве добавки в экстракционных системах 
по сравнению с бис[(трифторметил)сульфонил]ими­
дами 1-алкил-3-метилимидазолия, которые раство­
римы только в полярных разбавителях. 

Представленные данные показали, что в при­
сутствии ионной жидкости DDAH2SSu в органиче­
ской фазе эффективность экстракции ионов Th(IV), 
Am(III) и Ln(III) растворами ТОДГА из азотнокис­
лых растворов значительно возрастает. Добавка 
DDAH2SSu мало влияет на βEu/Am, но приводит к зна­
чительному увеличению коэффициентов разделения 
Th(IV) и Ln(III).
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Рис. 7. Зависимость коэффициентов распределения 
Th(IV) и Ln(III) от концентрации ТОДГА в додекане, 
содержащем 0.01 моль/л DDAH2SSu, при экстракции 
из растворов 3 моль/л HNO3.

Рис. 8. Зависимость коэффициентов распределения 
Ln(III) от концентрации DDAH2SSu в додекане, со­
держащем 0.002 моль/л ТОДГА, при экстракции из 
растворов 1 моль/л HNO3.
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It was found that the efficiency of the extraction of lanthanide(III), americium(III), and thorium(IV) ions 
from nitric acid solutions with tetraoctyldiglycolamide significantly increases in the presence of an ionic liquid, 
didecylammonium di-2-ethylhexyl sulfosuccinate in the organic phase. The effect of the aqueous phase acidity on 
the distribution ratios of the extracted elements was considered, and the stoichiometry of the extracted complexes 
was determined.

Keywords: extraction, synergism, thorium(IV), americium(III), lanthanides(III), nitric acid, tetraoctyldiglycolamide, 
ionic liquids

http://dx.doi.org/10.1080/01496390600743144
https://doi.org/10.1134/S1070363222030082

	_Hlk134435802
	_Hlk130230999
	_Hlk134433074
	_Hlk137656818
	_Hlk137656020
	_Hlk134436676
	_Hlk131239440
	_Hlk39770656
	_Hlk131841360
	_Hlk131240569
	_Hlk134451298
	_Hlk134032234
	_Hlk134032507
	_Hlk132810587
	_Hlk39607612
	_Hlk130234364
	_Hlk130398879
	_Hlk132135372
	_Hlk132136702
	_Hlk132137086
	_Hlk132217442
	_GoBack
	_Hlk175646163
	_GoBack
	_Hlk159257439
	_Hlk175665903
	_Hlk175667373
	_Hlk175667853
	_Hlk175668050
	_Hlk175668153
	_Hlk175670622
	_Hlk106659040
	_Hlk162813292
	_MON_1263728055
	_MON_1263723629
	_MON_1263723589
	_Hlk185434878
	_GoBack
	_GoBack
	_Hlk177027036
	_Hlk180132700
	_Hlk180132790
	_Hlk180132961
	_Hlk180133090
	_Hlk180133477
	_Hlk180133904
	_Hlk180133972
	_GoBack
	_Hlk180134119
	_Hlk180134472
	_Hlk180135028

