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Установлено, что эффективность экстракции ионов лантанидов(III) из азотнокислых растворов 1,3-бис- 
[(дифенилфосфорилацетамидо)метил]бензолом значительно увеличивается в присутствии ионных жид-
костей – ди-2-этилгексилсульфосукцинатов 1-алкил-3-метилимидазолия в органической фазе. Изучено 
распределение ионных жидкостей между органической и водной фазами в зависимости от концентрации 
ионной жидкости и азотной кислоты. Методом сдвига равновесия определена стехиометрия экстрагиру-
емых комплексов лантанидов(III). Рассмотрено влияние длины алкильных радикалов в катионной 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 
в гидрометаллургии редких, рассеянных и цвет-
ных металлов, а также в процессах переработки 
отработанного ядерного топлива для извлечения, 
концентрирования и разделения актинидов и лан-
танидов (Ln) [1]. Высокой экстракционной спо-
собностью по отношению к ионам этих элемен-
тов в азотнокислых средах обладают бидентатные 
нейтральные фосфорорганические соединения, в 
частности, диарил- или алкил(арил)[диалкилкар-
бамоилметил]фосфиноксиды [2–5]. В последнее 
время все больший интерес привлекают карбамо-

илметилфосфиноксиды, содержащие вторичный 
амидный фрагмент C(O)NHAlk (Alk = C2–C12). По 
эффективности извлечения Am(III) из азотнокис-
лых растворов эти соединения не уступают своим 
N,N-диалкилзамещенным аналогам, существенно 
выигрывая у них в синтетической доступности [6].

Известно, что введение в одну молекулу не-
скольких комплексообразующих группировок 
(например, карбамоилметилфосфиноксидной) 
способствует многократному повышению эффек-
тивности процесса экстракции [7]. Ранее мы по-
казали, что связывание двух координирующих  
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Ph2P(O)CH2C(O)NH-фрагментов через амидные 
атомы азота ди- или триэтиленгликолевым спейсе-
ром, а также алкиленовым или ариленовым мости-
ком существенно увеличивает эффективность экс-
тракции Ln(III), U(VI) и Th(IV) из азотнокислых 
растворов [8–11]. Значения коэффициентов рас-
пределения этих ионов при экстракции раствором 
1,3-бис[(дифенилфосфорилацетамидо)метил]- 
бензола, содержащего два бидентатных фрагмента 
Ph2P(O)CH2C(O)NH, закрепленных на ксилилено-
вых линкерах через амидные атомы азота в м-по-
ложении на молекуле бензола, более чем на два 
порядка выше, чем у его моно-карбамоилметил
фосфиноксидного аналога [11].

В последнее время возрос интерес к использо-
ванию в экстракционной практике ионных жидко-
стей в качестве несмешивающейся с водой фазы  
[12–21]. Это связано с наличием у них комплекса 
уникальных физико-химических свойств, таких, 
как превосходная сольватационная способность, 
высокие значения диэлектрической проницаемо-
сти, низкая летучесть, негорючесть, что нехарактер-
но для традиционных органических растворителей 
[14]. Было показано, что ионы актинидов и Ln(III) 
экстрагируются растворами карбамоилметил
фосфиноксидов в ионных жидкостях – гекса- 
фторфосфатах и бис[(трифторметил)сульфонил]- 
имидах 1-метил-3-алкилимидазолия – значитель-
но более эффективно, чем растворами карбамоил-
метилфосфиноксидов в традиционных молекуляр-
ных растворителях [22, 23]. Было установлено, что 
для эффективного извлечения лантанидов и акти-
нидов из растворов HNO3 достаточно даже отно-
сительно небольшой концентрации ионных жид-
костей в органическом растворителе, содержащем 
карбамоилметилфосфиноксиды [24, 25]. Этот эф-
фект объясняется высокой гидрофобностью анио-
нов ионных жидкостей, которые участвуют в об-
разовании экстрагируемых комплексов в качестве 
противоионов, что приводит к повышению их ги-
дрофобности и облегчает переход ионов металлов 
в органический разбавитель. В настоящее время 
синтезированы десятки различных ионных жид-
костей и установлены некоторые закономерности 
влияния их структуры на экстракцию ионов метал-
лов [14–17]. Поскольку процесс экстракции ионов 
металлов в присутствии ионных жидкостей осу-
ществляется по катионно-обменному механизму 

[13], он сопровождается заметным переходом ком-
понентов ионных жидкостей в водную фазу. Это 
не только приводит к заметным потерям ионных 
жидкостей, но и создает дополнительные экологи-
ческие проблемы при их использовании в экстрак-
ционных процессах [12]. В большинстве опубли-
кованных работ по экстракции ионов металлов 
использовали ионные жидкости на основе анио-
на бис[(трифторметил)сульфонил]имида (Tf2N–) 
[17]. Интерес к использованию в экстракционной 
практике ионных жидкостей с анионами, не со-
держащими фтора, в частности диалкилсульфо-
сукцинатами, связан с их большей доступностью 
и значительно меньшей токсичностью [26]. Ранее 
было показано, что эффективность экстракции 
Ln(III), U(VI) и Th(IV) из азотнокислых растворов 
дифенил(дибутилкарбамоилметил)фосфинокси-
дом значительно увеличивается в присутствии ди-
алкилсульфосукцинатов 1-метил-3-бутилимидазо-
лия, а увеличение гидрофобности анионной части 
этих ионных жидкостей приводит к увеличению 
коэффициентов распределения ионов актинидов и 
лантанидов [27].

Цель данной работы – исследование влияния 
природы катионной части ионных жидкостей на 
эффективность экстракции лантанидов(III) из 
азотнокислых растворов. Для этого рассмотрено 
межфазное распределение Ln(III) между раство-
рами HNO3 и органической фазой, содержащей 
бискарбамоилметилфосфиноксидный лиганд – 
1,3-бис[(дифенилфосфорилацетамидо)метил]бен-
зол (L) – и ди-2-этилгексилсульфосукцинат 1-ме-
тил-3-алкилимидазолия (схема 1). Сопоставлено 
влияние ди-2-этилгексилсульфосукцината 1-ме-
тил-3-октилимидазолия 3 и бис[(трифторметил)- 
сульфонил]имида 1-метил-3-октилимидазолия 6 
на экстракцию ионов Ln(III).

Для оценки гидрофобности исследованных 
ионных жидкостей 1–6 рассмотрено распреде-
ление анионов этих ионных жидкостей между 
дихлорэтаном и водной фазой. Увеличение кон-
центрации ионных жидкостей в органической 
фазе сопровождается увеличением коэффициен-
тов распределения анионов ионных жидкостей (D)  
(рис. 1). Равновесие между компонентами органи-
ческой и водной фаз может быть описано уравне-
нием (1).



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 11  2023

1746 ТУРАНОВ и др.

Cnmim+
(в) + SSu–

(в) ↔ CnmimSSu(о),            (1)

где SSu– – анион ионных жидкостей; символы (о) и 
(в) относятся к компонентам системы в органиче-
ской и водной фазах соответственно.

Константа распределения ионных жидкостей 
между органической и водной фазами может быть 
выражена следующим образом:

K = [CnmimSSu](о)[Cnmim+]–1
(в)[SSu–]–1

(в).       (2)

С использованием данных рис. 1 по уравне-
нию (2) рассчитаны константы распределения 
ионных жидкостей 1–6 между дихлорэтаном и 
водой, значения которых приведенные в табл. 
1. Из этих данных видно, что увеличение длины 
алкильных групп в катионной части ионных жид-
костей способствует увеличению гидрофобности 
ионных жидкостей. Гидрофобность ионной жид-
кости 3 существенно выше, чем ионной жидкости 
6 с анионом Tf2N– (табл. 1). Это определяет зна-
чительно меньшие потери ионных жидкостей на 
основе анионов диалкилсульфосукцинатов в про-
цессе экстракции ионов металлов. При изучении 
зависимости коэффициентов распределения анио-
нов ионных жидкостей от концентрации HNO3 в 
водной фазе было установлено, что с ростом кон-

центрации HNO3 наблюдается увеличение перехо-
да компонентов ионных жидкостей в водную фазу 
(рис. 2). Подобное явление наблюдалось ранее при 
распределении аниона Tf2N– между органической 
и водной фазами и было объяснено образовани-
ем существенно менее гидрофобных ассоциатов 
[Cnmim+][NO3

–] в азотнокислых средах [28].
Исследована зависимость коэффициентов рас-

пределения ионов Ln(III) (DLn) от концентрации 
HNO3 в водной фазе при экстракции лигандом и 
его смесями с ионными жидкостями 3 и 6, а также 
растворами 3 и 6 в дихлорэтане. На рис. 3 приве-
дены данные по экстракции Eu(III), аналогичные 
зависимости получены для других Ln(III). При 
экстракции растворами лиганда в дихлорэтане 

Схема 1.

Таблица 1. Константы распределения ионных жидко-
стей 1–6 между дихлорэтаном и водой

Ионная жидкость lgK
1 5.48±0.15
2 6.24±0.17
3 6.98±0.18
4 7.74±0.21
5 9.34±0.27
6 5.93±0.15
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величины DEu возрастают с увеличением [HNO3] 
до 3 моль/л и затем несколько снижаются, что 
связано со снижением концентрации свободного 

экстрагента в органической фазе вследствие со-
экстракции азотной кислоты [11]. Такой характер 
зависимости DEu–[HNO3] соответствует экстрак-
ции ионов металлов по сольватному механизму.

Существенным отличием ионных жидкостей 
3 и 6 с одинаковым катионом [C8mim+] является 
то, что ионная жидкость 3 с диалкилсульфосукци-
нат-анином обладает способностью экстрагиро-
вать ионы Ln(III) из нейтральных и слабокислых 
растворов. Ранее способность дигексилсульфосук-
цината тетрагексиламмония экстрагировать ионы 
Cs+ отмечалась в работе [29]. Способность ион-
ной жидкости 3 экстрагировать ионы Ln(III) рез-
ко снижается с увеличением кислотности водной 
фазы (рис. 3). В таких же условиях ионы Ln(III) 
практически не экстрагируются растворами ион-
ной жидкости 6 с Tf2N–-анионом (величины DLn не 
превышают 10–2).

При экстракции смесями лиганда и ионных 
жидкостей 3 или 6 в дихлорэтане происходит зна-
чительное увеличение степени извлечения ионов 
Ln(III) в органическую фазу (рис. 3). Наблюдае-
мый синергетический эффект может быть связан 
с вхождением гидрофобных диалкилсульфосук-

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения 
анионов ионных жидкостей 1–4 и 6 между дихлорэ-
таном и водой от концентрации ионной жидкости в 
дихлорэтане.

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
анионов ионных жидкостей 1–5 от концентрации HNO3 
в равновесной водной фазе при экстракции 0.05 М. 
растворами ионных жидкостей в дихлорэтане.

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения 
Eu(III) от концентрации HNO3 в равновесной водной 
фазе при экстракции растворами 0.01 моль/л лиганда (3) 
и 0.05 моль/л соединения 3 (4) в дихлорэтане и раство-
рами 0.01 моль/л лиганда в дихлорэтане, содержащем 
0.05 моль/л ионных жидкостей 3 (1) и 6 (2).
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цинат-анионов в состав экстрагируемых комплек-
сов, приводящим к увеличению их гидрофобности 
по сравнению с сольватированными нитратами 
Ln(III), экстрагируемыми растворами лиганда из 
азотнокислых растворов. Величина синергетиче-
ского эффекта SC = D/(DL + DИЖ) (где DL, DИЖ и 
D – коэффициенты распределения при экстракции 
индивидуальными лигандом, ионной жидкостью 
и их смесями соответственно) уменьшается с ро-
стом концентрации HNO3 в водной фазе (рис. 3). 
Так, при экстракции Eu(III) смесями лиганда и со-
единения 3 увеличение концентрации HNO3 от 0.5 
до 5 моль/л сопровождается снижением величины 
SC от 3550 до 34, а при экстракции смесями лиган-
да и соединения 6 величина SC снижается от 815 
до 14.

При экстракции ионов Ln(III) растворами ли-
ганда в присутствии ионной жидкости 3 или 6 на-
блюдается снижение DEu с ростом концентрации 
HNO3 (рис. 3). Такой же характер зависимости 
DLn–[HNO3] наблюдался при экстракции Ln(III) 
смесями нейтральных экстрагентов и ионных жид-
костей в дихлорэтане [22, 27]. Это связано с из-
менением механизма экстракции ионов металлов 
нейтральными донорно-активными экстрагентами 
от сольватного к катионнообменному в системах с 
ионных жидкостей (3).

Ln3+
(в) + (3–n)NO3

–
(в)+ sL(о) + nCnSSu(о) 

↔ LnLsSSun(NO3)(3–n)(о) + nCnmim+
(в).                  (3)

Стехиометрическое соотношение металл–ли-
ганд в комплексах Ln(III), экстрагируемых в при-
сутствии ионной жидкости 3, определено методом 
сдвига равновесия. При постоянной концентрации 
HNO3 в водной фазе и ионной жидкости 3 в ор-
ганической, угловой наклон зависимостей lgDLn–
lg[L] близок к 2 (рис. 4). Это указывает на экстрак-
цию ионов Ln(III) из азотнокислых растворов в 
виде дисольватов.

Как следует из уравнения (3), увеличение кон-
центрации катиона ионных жидкостей в водной 
фазе приводит к сдвигу равновесия (3) вправо и 
уменьшению величины DLn. Исследована зависи-
мость DLn от концентрации хлорида 1-метил-3-ок-
тилимидазолия в водной фазе. При постоянной 
концентрации HNO3 в водной фазе и лиганда в ор-
ганической, угловой наклон зависимостей lgDLn–
lg[с] составляет 1.11±0.12 (рис. 4), что указывает 
на участие одной молекулы ионной жидкости 3 в 
катионно-обменной реакции (3) и переход ионов 
Ln(III) в органическую фазу в виде комплексов 
LnL2SSu(NO3)2.

Природа катиона и аниона ионных жидкостей 
оказывает существенное влияние на эффектив-
ность экстракции ионов Ln(III) из азотнокислых 
растворов смесями лиганда и ионной жидкости. 
При экстракции Ln(III) раствором лиганда в при-
сутствии ионных жидкостей 3 и 6 с одинаковым 
катионом [C8mim+] более высокие значения DLn 
отмечаются в системе с ионной жидкостью 3  
(рис. 5, 6), что соответствует большей гидрофоб-
ности ди-2-этилгексилсульфосукцинат-аниона по 
сравнению с анионом бис[(трифторметил)сульфо-
нил]имида (табл. 1).

Эффективность экстракции Ln(III) смесями ли-
ганда и ионных жидкостей с анионом ди-2-этил-
гексилсульфосукцинат-анионом взрастает в ряду  
5 < 4 < 3 < 2 < 1 (рис. 6) по мере уменьшения ги-
дрофобности катиона ионных жидкостей. При 
этом наблюдается линейная корреляция величин 
lgDLn и lgDSSu при постоянной концентрации экс-
трагента L в органической фазе и концентрации 
HNO3 в водной (рис. 7).

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
Ln(III) от концентрации лиганда в дихлорэтане, содер-
жащем 0.05 моль/л ионной жидкости 3, при экстракции 
из 1 М. раствора HNO3.
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Полученные данные показали, что эффектив-
ность экстракции Ln(III) из азотнокислых раство-
ров растворами 1,3-бис[(дифенилфосфорилацет- 
амидо)метил]бензола значительно увеличивается в 

присутствии ионных жидкостей – ди-2-этилгексил-
сульфосукцинатов 1-алкил-3-метилимидазолия –  
в органической фазе. Увеличение гидрофобно-
сти катионов ионных жидкостей сопровождается 
уменьшением эффективности экстракции ионов 
Ln(III) из азотнокислых растворов. Увеличение ги-
дрофобности ионной жидкости 3 по сравнению с 
ионной жидкостью 6 на основе аниона бис[(три- 
фторметил)сульфонил]имида определяет суще-
ственно меньший переход этих ионных жидкостей 
в водную фазу в процессе экстракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез 1,3-бис[(дифенилфосфорилацетамидо)- 
метил]бензола описан ранее [30]. Ди-2-этилгек-
силсульфосукцинаты 1-алкил-3-метилимидазо-
лия получали по методике [31] взаимодействием 
хлоридов 1-алкил-3-метилимидазолия (Sigma 
Aldrich) с ди-2-этилгексилсульфосукцинатом на-
трия (Acros Organics). Бис[(трифторметил)сульфо-
нил]имид 1-октил-3-метилимидазолия получали 
взаимодействием хлорида 1-октил-3-метилими-
дазолия с бис[(трифторметил)сульфонил]имидом 
лития (Merck) согласно методике [32]. В каче-

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения 
Ln(III) от концентрации хлорида 1-метил-3-октилими-
дазолия в водной фазе, содержащей 1 моль/л HNO3, 
при экстракции 0.01 М. раствором лиганда в дихлорэ-
тане, содержащем 0.05 моль/л ионной жидкости 3.

Рис. 6. Коэффициенты распределения Ln(III) и Y(III) 
при экстракции из 3 М. растворов HNO3 0.01 М. рас-
творами лиганда в дихлорэтане (7) и в дихлорэтане, 
содержащем 0.05 моль/л ионных жидкостей 1 (1), 2 (2), 
3 (3), 4 (4), 5 (6) и 6 (5).

Рис. 7. Взаимосвязь коэффициентов распределения 
Ln(III) и аниона ди-2-этилгексилсульфосукцината при 
экстракции из 3 М. растворов HNO3 0.01 М. раствора-
ми лиганда в дихлорэтане, содержащем 0.05 моль/л 
ионных жидкостей 1–5.
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стве органического растворителя использовали 
1,2-дихлорэтан (ХЧ).

Исходные водные растворы Ln(III) готови-
ли растворением соответствующих нитратов в 
воде с последующим добавлением HNO3. Исход-
ная концентрация ионов металлов составляла  
1×10–5 моль/л. Контакт фаз осуществляли при 
комнатной температуре (22±2°C) на роторном 
аппарате со скоростью 60 об/мин в течение 1 ч. 
Предварительно установлено, что этого времени 
достаточно для установления постоянных значе-
ний коэффициентов распределения элементов в 
экстракционных системах.

Концентрацию Ln(III) в исходных и равно-
весных водных растворах определяли методом 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой с использованием масс-спектрометра XSeries 
2 (ThermoScientific, США). Содержание элементов 
в органической фазе определяли как разницу меж-
ду концентрациями до и после экстракции. Коэф-
фициенты распределения элементов рассчитыва-
ли, как отношение их концентраций в равновесных 
органической и водной фазах. Погрешность опре-
деления коэффициентов распределения не превы-
шала 10%. Концентрацию HNO3 в равновесной 
водной фазе определяли потенциометрическим 
титрованием раствором NaOH. Концентрацию 
ди-2-этилгексилсульфосукцинат- и бис[(три- 
фторметил)сульфонил]имид-ионов в равновесных 
водных фазах определяли путем определения со-
держания серы в растворах атомно-эмиссионным 
методом с ионизацией пробы в индуктивно свя-
занной плазме с использованием спектрометра 
ICAP-61 (Thermo Jarrel Ash, США) по ранее опи-
санной методике [33].
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It was found that the efficiency of extraction of lanthanide(III) ions from nitric acid solutions with 1,3-bis[(di-
phenylphosphorylacetamido)methyl]benzene significantly increases in the presence of ionic liquids,  
1-alkyl-3-methylimidazolium di-2-ethylhexylsulfosuccinates, in the organic phase. The partition of ionic liquids 
between the organic and aqueous phases was studied depending on the concentration of the ionic liquid and 
nitric acid. The stoichiometry of the extractable lanthanide(III) complexes was determined by the equilibrium 
shift method. The influence of the length of alkyl radicals in the cationic part of the ionic liquid and the con-
centration of HNO3 in the aqueous phase on the efficiency of the extraction of metal ions into the organic phase 
containing the ionic liquid was considered.

Keywords: extraction, lanthanides(III), nitric acid, carbamoylmethylphosphine oxides, ionic liquids


