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ВВЕДЕНИЕ

С развитием атомной энергетики возрастает 
актуальность решения экологических проблем, 
связанных с переработкой радиоактивных отходов. 
Экстракционные методы широко используются 
для извлечения, концентрирования и разделения 
актинидов и лантанидов в процессах переработки 
отработанного ядерного топлива [1]. Высокой 
экстракционной способностью по отношению к 
этим элементам обладают полидентатные ней-
тральные экстрагенты [2–6], в том числе оксиды 
(диалкилкарбамоилметил)диарилфосфинов [7, 8]. 
В последнее время все больший интерес привле-

кают карбамоилметилфосфиноксиды, содержащие 
вторичный амидный фрагмент, C(O)NHAlk (Alk = 
C2–C12). По эффективности извлечения Am(III) из 
азотнокислых растворов эти соединения не усту-
пают своим N,N-диалкилзамещенным аналогам, 
существенно выигрывая у них в синтетической 
доступности [9].

Известно, что введение в одну молекулу экс-
трагента нескольких комплексообразующих груп-
пировок (например, карбамоилметилфосфинок-
сидов) способствует многократному повышению 
эффективности процесса экстракции [10]. Ранее 
мы показали, что связывание двух координирую-
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щих Ph2P(O)CH2C(O)NH-фрагментов через амид-
ные атомы азота ди- или триэтиленгликолевым 
спейсером, а также алкиленовым или ариленовым 
мостиком существенно увеличивает эффективность 
экстракции Ln(III), U(VI) и Th(IV) из азотнокислых 
растворов [11–14].

Для повышения степени извлечения ионов ме-
таллов при их экстракции широко используются 
смеси экстрагентов, дающие синергетический эф-
фект – неаддитивное увеличение коэффициентов 
распределения ионов металлов [15–18]. Значительный 
синергетический эффект обнаружен при экстракции 
Ln(III) смесями карбамоилметилфосфиноксидов и ре-
агентов кислотного характера, такими как β-дикетоны 
[19], хлорированный дикарболлид кобальта [20], а 
также ди-2-этилгексилфосфорная кислота [21–23] 
в органических растворителях.

Показано, что экстракция ионов Ln(III) нейтраль-
ными экстрагентами – триоктилфосфиноксидом или 
краун-эфирами – из слабокислых растворов возрас-
тает в присутствии динонилнафталинсульфокислоты 

[24], которая является известным катионообменным 
экстрагентом [25, 26]. Однако сведения о влиянии 
динонилнафталинсульфокислоты на экстракцию 
ионов металлов растворами карбамоилметил
фосфиноксидов ограничены [27, 28]. Известно, что 
строение карбамоилметилфосфиноксидов оказывает 
существенное влияние на их экстракционную способ-
ность и селективность в азотнокислых средах [7, 8].

В данной работе исследовано влияния строения 
карбамоилметилфосфиноксидов, содержащих вторич-
ный амидный фрагмент и отличающихся природой 
заместителей при атомах азота, а также характером 
фрагмента, соединяющего координирующие группы, 
на их экстракционную способность по отношению к 
ионам Ln(III) в азотнокислых средах в присутствии 
динонилнафталинсульфокислоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При экстракции ионов Ln(III) из раствора HNO3 
смесями карбамоилметилфосфиноксида 1а и дино-
нилнафталинсульфокислоты (схема 1) в дихлорэтане 
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происходит значительное увеличение извлечения этих 
ионов в органическую фазу (рис. 1). Наблюдаемый 
синергетический эффект, по-видимому, связан с учас-
тием гидрофобных анионов динонилнафталинсульфо-
кислоты в образовании экстрагируемых комплексов. 
Это приводит к увеличению их гидрофобности по 
сравнению с координационно-сольватированными 
нитратами Ln(III).

Присутствие динонилнафталинсульфокислоты в 
органической фазе существенно изменяет характер 
зависимости эффективности экстракции ионов Ln(III) 
растворами соединения 1а от концентрации HNO3 в 
водной фазе (рис. 2). В отсутствие динонилнафталин
сульфокислоты при экстракции Eu(III) наблюдается 
зависимость lgDEu–[HNO3] с максимумом, что соот-
ветствует экстракции координационно-сольватирован-
ных нитратов Eu(III) [29]. При экстракции смесями 
соединения 1а и динонилнафталинсульфокислоты 
наблюдается снижение DEu с увеличением [HNO3], 
что отмечалось и при экстракции Eu(III) смесями 
ди-2-этилгексилфосфорной кислоты и карбамоил-
метилфосфиноксидов [24]. Величина синергети-
ческого эффекта SC = D(DL + DHD)–1 (где DL, DHD 
и D – коэффициенты распределения иона металла 
при экстракции карбамоилметилфосфиноксидами, 
динонилнафталинсульфокислотой и их смесью соот
ветственно) уменьшается с увеличением [HNO3], 
однако синергизм наблюдается даже в области 
высокой концентрации HNO3 (рис. 2).

Для сравнения экстракционной способности 
карбамоилметилфосфиноксидов 1а–г по отношению 
к Ln(III) определены величины DLn при экстракции из 
раствора 3 моль/л HNO3 растворами 0.05 моль/л этих 
реагентов в дихлорэтане в присутствии 0.05 моль/л 
динонилнафталинсульфокислоты. При экстракции 
смесями соединений 1а–г и динонилнафталинсульфо
кислоты наблюдается тенденция уменьшения DLn 
с увеличением атомного номера (Z) лантанида 
(рис. 3). Такой же характер зависимости DLn–Z от-
мечался ранее при экстракции Ln(III) растворами 
карбамоилметилфосфиноксидов из азотнокислых 
растворов и был объяснен увеличением энергии 
гидратации ионов Ln3+ вследствие уменьшения их 
ионных радиусов с возрастанием Z [8].

Природа заместителей при атоме азота в молекулах 
карбамоилметилфосфиноксидов оказывает заметное 
влияние на экстракцию ионов Ln(III) этими реагента-

Рис. 1. Экстракция Ln(III) из растворов 3 моль/л HNO3 
изомолярными смесями 1а и динонилнафталинсульфо-
кислоты (ДННСК) в дихлорэтане. [1а] + [ДННСК] = 
0.05 моль/л.

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
Eu(III) от концентрации HNO3 в водной фазе при 
экстракции растворами соединения 1а (2), динонил-
нафталинсульфокислоты (3) и смесью соединения 1а 
и динонилнафталинсульфокислоты (1) в дихлорэтане. 
Концентрация соединения 1а и динонилнафталинсульфо
кислоты равна 0.05 моль/л.

ми в присутствии динонилнафталинсульфокислоты 
(рис. 3). Экстракционная способность соединений 
возрастает в ряду 1в < 1б < 1а. Такая зависимость, 
связанная со снижением донорной способности 
С=О группы молекулы экстрагента по мере увели-
чения электроотрицательности заместителя, отме-
чалась ранее при экстракции Am(III) растворами 
карбамоилметилфосфиноксидов из азотнокислых 
сред [30]. Обращает на себя внимание тот факт, что 
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в присутствии динонилнафталинсульфокислоты 
соединение 1а, содержащее вторичный амидный 
фрагмент, экстрагирует Ln(III) значительно более 
эффективно, чем карбамоилметилфосфиноксид 1г в 
аналогичных условиях, хотя в отсутствие динонил

нафталинсульфокислоты в органической фазе эф-
фективность соединения 1а несколько ниже, чем его 
N,N-диалкилзамещенного аналога 1г (рис. 3). По-
видимому, наличие второго алкильного радикала при 
атоме азота молекулы 1г вызывает более заметные 
стерические препятствия образованию комплексов с 
участием аниона динонилнафталинсульфокислоты, 
чем в случае лиганда 1а.

Поскольку эффект синергизма в системе карба-
моилметилфосфиноксид–динонилнафталинсульфо
кислота связан с вытеснением нитрат ионов из 
координационной сферы комплекса LnLs(NO3)3 
(L – молекула карбамоилметилфосфиноксида, s – 
сольватное число) и заменой их на анионы динонил
нафталинсульфокислоты, чем менее устойчив 
комплекс LnLs(NO3)3, тем легче происходит такая 
замена и выше величина синергетического эффекта 
SC. Например, при экстракции Eu(III) из раствора 
3 моль/л HNO3 величина SC возрастает в ряду кар-
бамоилметилфосфиноксидов 1г (105) < 1а (3020) < 
1б (5130) < 1в (9550).

Соединения 2–7 (схема 1) с двумя координирую
щими фрагментами Ph2P(O)CH2C(O)NH в смеси с 
динонилнафталинсульфокислотой экстрагируют 
ионы Ln(III) из азотнокислых растворов значительно 
более эффективно, чем их моноаналог 1а при равной 
концентрации карбамоилметилфосфиноксидных 
групп в органической фазе (рис. 4). Величины DLn 
при экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 раство-
рами 0.005 моль/л этих бискарбамоилметилфосфин
оксидов в дихлорэтане в присутствии 0.02 моль/л 
динонилнафталинсульфокислоты на два порядка 
выше, чем DLn для их моноаналога 1а.

Природа фрагмента, соединяющего координирую
щие группы, оказывает определенное влияние на 
экстракционную способность бискарбамоилметил
фосфиноксидов по отношению к ионам Ln(III) в азот-
нокислых средах в присутствии динонилнафталин
сульфокислоты. Увеличение расстояния между 
координирующими группами молекулы экстрагента 
приводит к снижению величин DLn для большинства 
Ln(III) в ряду соединений 3 < 2 < 4 и 7 < 6 (рис. 4). 
Соединение 5 с полиэфирным мостиком между 
группами Ph2P(O)CH2C(O)NH экстрагирует Ln(III) 
более эффективно, чем соединение 3 с алкиленовым 
мостиком. В системе с соединением 8, в молекуле 
которого координирующие карбамоильные группы 

Рис. 3. Коэффициенты распределения Ln(III) при 
экстракции из растворов 3 моль/л HNO3 растворами 
0.05 моль/л соединений 1а (1, 6), 1б (2, 7), 1в (4, 8) и 1г 
(3, 5) в дихлорэтане (5–8) и дихлорэтане, содержащем 
0.05 моль/л динонилнафталинсульфокислоты (1–4).

Рис. 4. Коэффициенты распределения Ln(III) при экс-
тракции из растворов 3 моль/л HNO3 растворами 1а и 
2–8 в дихлорэтане, содержащем 0.02 моль/л динонил-
нафталинсульфокислоты. Концентрация соединений 
2–8 равна 0.005 моль/л, соединения 1а – 0.01 моль/л.
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заблокированы жестким пиперазиновым фрагментом, 
кооперативный эффект не проявляется. Величины 
DLn в системе с этим реагентом заметно ниже, чем 
в системе с соединением 1а (рис. 4).

Стехиометрические соотношения Ln(III):1а и 
Ln(III):2 в комплексах, экстрагируемых из растворов 
3 моль/л HNO3 смесями карбамоилметилфосфин
оксидов и динонилнафталинсульфокислоты опреде-
лены методом сдвига равновесия. Угловые наклоны 
зависимостей lgDLn–lg[L] близки к 3 для соединения 
1а и к 2 для соединения 2 (рис. 5). Это указывает на 
экстракцию ионов Ln(III) смесями карбамоилметил-
фосфиноксидов и динонилнафталинсульфокислоты 
в виде ди- и трисольватов в случае соединений 2 и 
1а соответственно. Уменьшение сольватного числа 
в системе с бискарбамоилметилфосфиноксидом 2 
может быть следствием полидентатной координации 
в системе с этим лигандом.

Увеличение концентрации динонилнафталин
сульфокислоты в органической фазе сопровождается 
увеличением коэффициентов распределения Ln(III) 
(рис. 6). При экстракции из растворов 3 моль/л HNO3 
угловой наклон линейного участка зависимости 
lgDLn–lg[ДННСК] близок к 2, что соответствует 
переходу ионов Ln(III) в органическую фазу в 
виде комплексов, включающих два аниона дино-
нилнафталинсульфокислоты. При концентрации 
динонилнафталинсульфокислоты >0.01 моль/л ее 
увеличение менее заметно влияет на увеличение 
DLn. Одной из причин этого может быть образование 
аддуктов между карбамоилметилфосфиноксидом и 
кислотным экстрагентом в органической фазе [22], 
что приводит к снижению концентрации свободного 
экстрагента в органической фазе.

Природа органического растворителя оказывает 
существенное влияние на эффект синергизма при 
экстракции ионов металлов [31]. При экстракции 
Ln(III) из растворов 3 моль/л HNO3 смесями кар-
бамоилметилфосфиноксида 2 и динонилнафталин-
сульфокислоты значения DLn возрастают по мере 
увеличения полярности органического растворителя 
в ряду о-ксилол < хлороформ < 1,2-дихлорэтан < 
нитробензол (рис. 7). Ранее было установлено, что 
увеличение полярности разбавителя способствует 
увеличению DLn при экстракции Ln(III) смесями 
карбамоилметилфосфиноксида 1г и динонил
нафталинсульфокислоты [27]. Такая же зависимость 

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения 
Eu (1, 6), Tb (2), Dy (3), Er (4), La (7), Tm (8) и Lu (5, 9) 
от концентрации соединений 1а (6–9) и 2 (1–5) в 
дихлорэтане, содержащем 0.05 (6–9) и 0.02 моль/л (1–5) 
динонилнафталинсульфокислоты, при экстракции из 
растворов 3 моль/л HNO3.

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения 
Eu (1), Tb (2), Dy (3), Er (4) и Lu (5) от концентра-
ции динонилнафталинсульфокислоты (ДННСК) в 
дихлорэтане, содержащем 0.002 моль/л соединения 2, 
при экстракции из растворов 3 моль/л HNO3.

эффективности экстракции Ln(III) из азотнокислых 
сред от полярности органического растворителя 
наблюдалась и при экстракции растворами карба
моилметилфосфиноксидов [32] и других поли
функциональных соединений [33] без добавки 
динонилнафталинсульфокислоты в органическую 
фазу. Следует отметить, что при экстракции Ln(III) 
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из растворов 3 моль/л HNO3 смесями карбамоил-
метилфосфиноксида 2 и динонилнафталинсульфо
кислоты увеличение полярности органического 
растворителя приводит к увеличению селективности 
экстракции. Величины коэффициентов разделения 
La и Lu (βLa/Lu = DLa/DLu) увеличиваются в ряду 
растворителей: о-ксилол (2.7) < хлороформ (5.6) < 
1,2-дихлорэтан (8.3) < нитробензол (18.6). Напротив, 
увеличение полярности органического растворителя 
приводит к снижению величины βLa/Lu при экстракции 
растворами тетрабутилдиамида 1,10-фенантролин-
2,9-дикарбоновой кислоты [33].

ВЫВОДЫ

Представленные данные показали, что эффектив-
ность экстракции Ln(III) из азотнокислых растворов 
растворами карбамоилметилфосфиноксидов значи-
тельно возрастает в присутствии динонилнафталин-
сульфокислоты в органической фазе. Наблюдаемый 
синергетический эффект связан с участием гидро-
фобных анионов динонилнафталинсульфокислоты 
в образовании экстрагируемых комплексов Ln(III). 
Природа заместителей при атоме азота в молекулах 
карбамоилметилфосфиноксидов оказывает заметное 
влияние на экстракцию ионов Ln(III) этими реагента-

ми в присутствии динонилнафталинсульфокислоты. 
Экстракционная способность монокарбамоил
метилфосфиноксидов возрастает в ряду 1в < 
1б < 1а. Соединения 2–7 с двумя координирую-
щими фрагментами Ph2P(O)CH2C(O)NH в смеси с 
динонилнафталинсульфокислотой экстрагируют 
ионы Ln(III) из азотнокислых растворов значительно 
более эффективно, чем их моноаналог 1а при равной 
концентрации карбамоилметилфосфиноксидных 
групп в органической фазе. Увеличение расстояния 
между координирующими группами молекулы 
экстрагента приводит к снижению величин DLn для 
большинства Ln(III) в ряду соединений: 3 < 2 < 4 и 
7 < 6. Соединение 5 с полиэфирным мостиком между 
группами Ph2P(O)CH2C(O)NH экстрагирует Ln(III) 
более эффективно, чем соединение 3 с алкиленовым 
мостиком.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР регистрировали на приборе Bruker 
Avance-300 в растворе ДМФА-d7 с использованием 
сигналов остаточных протонов дейтерированных 
растворителей в качестве внутреннего стандарта 
(1Н). В спектре ЯМР 31P в качестве внешнего стан-
дарта использовали 85%-ную Н3РО4. ИК спектр 
записан на приборе UR-20 и инфракрасном Фурье-
спектрометре Magna-IR 750 (Nicolet) в тонком слое, 
в виде таблеток с KBr (разрешение – 2 см–1, число 
сканов – 128).

Соединения 1а [34], 1б, в, 6, 7 [35], 1г [36], 2, 
3 [37], 5 [13] и 8 [38] получены по описанным ра-
нее методикам. Динонилнафталинсульфокислоту 
(Sigma-Aldrich) очищали по методике [39]. В ка-
честве органических растворителей использовали 
нитробензол, 1.2-дихлорэтан, хлороформ и о-ксилол 
марки ХЧ без дополнительной очистки. Растворы 
экстрагентов в органических растворителях готовили 
по точным навескам.

N,N′-(Циклогексан-1,4-диил)бис[2-(дифенилфос
финил)ацетамид] (4). К раствору 0.25 г (1.15 ммоль) 
метилбутилимидазолийбромида в 15 мл толуола 
прибавляли 0.3 г (0.15 ммоль) дифенилфосфорил
уксусной кислоты и 0.06 г (0.54 ммоль) 1,4-диамино
циклогексана. Смесь перемешивали при 100°С до 
растворения исходных веществ (~30 мин), охлаждали 
до 50°С и прибавляли в токе аргона 0.11 г (0.35 ммоль) 
трифенилфосфита. Смесь перемешивали при 110°С 

Рис. 7. Коэффициенты распределения Ln(III) при экстрак
ции из растворов 3 моль/л HNO3 растворами 0.002 моль/л 
соединения 2 в нитробензоле (1), 1,2-дихлорэтане (2), 
хлороформе (3) и о-ксилоле (4), содержащими 0.01 моль/л 
динонилнафталинсульфокислоты.
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до прекращения образования белого порошка 
(~40 мин). Выпавший осадок отфильтровывали и 
промывали последовательно водой (3×10 мл), ме-
танолом (10 мл), диэтиловым эфиром (3×10 мл) и 
выдерживали в вакууме масляного насоса. Выход 
0.08 г (25%), т. пл. 324°С. ИК cпектр, ν, см–1: 1182 
(P=O), 1661 (C=O), 1537 (NH), 3256 (NH). Cпектр 
ЯМР 1H (300.13 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 1.07–1.21 м 
(4Нax, С2Н, С3Н, С5Н, С6Н, cHex), 1.59–1.73 м 
(4Нeq, С2Н, С3Н, С5Н, С6Н, cHex), 3.36–3.57 м (2Н, 
С1НNH, C4HNH, cHex), 3.56 д (4H, PCH2, 2JPH 14.6), 
7.56–7.62 м (12H, о,п-C6H5P), 7.85–7.90 м (8H, м-
C6H5P), 8.00 уш. с (2H, NH). Спектр ЯМР 31Р{1H} 
(121.49 МГц): δP 28.82 м. д. Найдено, %: С 67.81; Н 
5.88; N 4.55. С34Н36N2О4Р2. Вычислено, %: С 68.22; 
Н 6.06; N 4.68.

Исходные водные растворы Ln(III) готовили 
растворением соответствующих нитратов в воде 
с последующим добавлением HNO3. Экстракцию 
ионов Ln(III) изучали при изменении концентра-
ции HNO3 в диапазоне 0.1–6.0 моль/л и исходной 
концентрации каждого из элементов 1.10–5 моль/л. 
Соотношение объемов органической и водной фаз 
составляло 1:1. Перемешивание фаз проводили 
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 значений 
коэффициентов распределения элементов в экстрак
ционных системах.

Концентрацию Ln(III) в исходных и равновес-
ных водных растворах определяли методом масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
с использованием масс-спектрометра XSeries 2 
(ThermoScientific, США). Содержание элементов в 
органической фазе определяли как разницу между 
концентрациями до и после экстракции. Когда эта 
разница была мала, содержание элементов в органи-
ческой фазе определяли после реэкстракции водным 
раствором 0.1 моль/л оксиэтилидендифосфоновой 
кислоты. Коэффициенты распределения элементов 
рассчитывали как отношение их концентраций в 
равновесных органической и водной фазах. Погреш-
ность определения коэффициентов распределения не 
превышала 10%. Концентрацию HNO3 в равновес-
ной водной фазе определяли потенциометрическим 
титрованием раствором NaOH.
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It was found that the extraction of lanthanides(III) from nitric acid solutions with solutions of carbamoylmethyl
phosphine oxides increases significantly in the presence of dinonylnaphthalene sulfonic acid. The stoichiometry 
of the extracted complexes was determined, and the influence of the composition of the aqueous phase, the nature 
of the organic solvent, and the structure of carbamoylmethylphosphine oxides on the efficiency of extraction of 
metal ions into the organic phase was considered.
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