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Особенности экстракции  
U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) производными 
2-((дифенилфосфорил)метоксифенил) 
дифенилфосфиноксида
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С целью поиска новых эффективных экстрагентов для f-элементов в настоящей 
работе проведено сравнительное изучение ряда 1,4‑дифосфорильных соедине-
ний, включающих 2-((дифенилфосфорил)метоксифенил)дифенилфосфиноксид 1 
и его аналоги 5–7, в которых группа фосфиноксидного типа заменена на фосфоно-
вые фрагменты. Выполнено квантово-химическое моделирование структур фосфо-
рилподандов 1 и 5–7, которые впоследствии были подтверждены данными рентгено-
структурного анализа. Исследованы особенности экстракции азотной кислоты, 
а также U(VI), Th(IV), Nd(III) и Ho(III) из азотнокислых сред в 1,2‑дихлорэтан. Определен 
состав экстрагируемых комплексов.
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In order to search for new effective extractants for f-elements, a comparative study of 
a number of 1,4‑diphosphoryl compounds, including 2-((diphenylphosphoryl) methoxy-
phenyl) diphenylphosphine oxide 1 and its analogues 5–7, in which the group the phos-
phine oxide type is replaced by phosphonic fragments. Quantum-chemical modeling of the 
structures of phosphoryl podands 1 and 5–7 was performed, which were subsequently con-
firmed by the data of X-ray structural analysis. The features of the extraction of nitric acid, 
as well as U(VI), Th(IV), Nd(III), and Ho(III), from nitric acid media into 1,2‑dichloroethane 
were studied. The composition of the extracted complexes has been determined.
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Систематическое исследование экстракционных 
свойств полидентатных органических соединений 
представляет интерес для поиска новых эффектив-
ных экстрагентов для извлечения ряда промыш-
ленно значимых элементов  [1–5]. Синтетически 
доступные ациклические аналоги краун-эфиров – 
поданды – являются весьма перспективным классом 
комплексообразующих соединений для использо-
вания в процессе экстракции металлов. Поскольку 
фосфорильная группа легко поляризуется и  обла-
дает высокой координирующей способностью, 
синтетически доступные фосфорилсодержащие 
поданды представляют интерес как научный, так 
и практический. Преимуществом фосфорилподан-
дов, с одной стороны, является возможность изме-
нять в широких пределах координирующие свой
ства фосфорильной группы путем варьирования 
заместителей при атоме фосфора  [6, 7]. С  другой 
стороны, методы органической химии позволяют 
конструировать широкий структурный набор фос-
форилсодержащих подандов, различающихся кон-
формационной жесткостью и  количеством коор-
динирующих центров, что открывает широкие 
возможности для направленной модификации их 
экстракционных свойств [8–12].

Среди изученных фосфорилподандов 1,4‑дифос-
форильные соединения нейтрального типа, произ
водные 2-((дифенилфосфорил)метоксифенил)
дифенилфосфиноксида 1–4, обладают высокой экс-
тракционной способностью по отношению к Am(III), 
U(IV), Th(IV) и трехвалентным редкоземельным эле-
ментам (РЗЭ(III)) [13–15]. Рассмотрено влияние при-
роды заместителей при фосфорильной группе на 
экстракционную способность и  селективность по 
отношению к  U(IV) и  Th(IV)  [16, 17]. Установлено, 
что диокись тетра(п-толил)[о-фенилен)оксимети-
лен]дифосфина 3 является весьма эффективным 
экстрагентом лантанидов [18].

Изучена экстракция РЗЭ из азотнокислых рас-
творов в  системе 1,1,7‑тригидрододекафторгепта-
нол – вода с использованием фосфорилподанда 4. 
Показано, что увеличение концентрации HNO3 
с 1 моль / л и выше резко повышает коэффициенты 
распределения РЗЭ, которые достигают 5,5 для 
элементов иттриевой подгруппы при концен-
трации  6М. Найдено, что РЗЭ иттриевой группы 
экстрагируются значительно лучше, чем РЗЭ цери-
евой группы при прочих равных условиях, при-
чем коэффициенты распределения в  обеих груп-
пах плавно возрастают с увеличением порядкового 
номера элемента. Методом сдвига экстракционного 
равновесия показано, что соотношение компонен-
тов в экстрагируемых комплексах M : L независимо 

от природы РЗЭ равно 1 : 2. Методом PCA установ-
лено строение комплекса c неодимом, монокри-
сталлы которого были выделены из экстракци-
онного раствора  [19], и  эрбием  [20]. Установлено, 
что замена одной группы P(O)Ph2 в  молекуле 
диоксида 1 на алкиламидную группу –C(O)NAlk2 
весьма существенно влияет на экстракцию РЗЭ(III) 
и Sc(III) [21].

С  другой стороны, известно, что фосфорил-
поданды, производные фосфоновых кислот, 
также являются эффективными экстрагентами 
f-элементов [22–24].

С  целью поиска новых эффективных экстраген-
тов для f-элементов в настоящей работе проведено 
сравнительное изучение ряда 1,4‑дифосфориль-
ных соединений, включающих 2-((дифенилфосфо-
рил)метоксифенил)дифенилфосфиноксид 1 и  его 
аналоги 5–7, у которых одна группа фосфиноксид-
ного типа заменена на фосфоновые фрагменты 
(рис. 1).

Выполнено квантово-химическое моделирование 
структур фосфорилподандов 1 и  5–7, которые впо-
следствии были подтверждены данными рентгено-
структурного анализа. Проведено моделирование 
строения координационных соединений исследу-
емых в данной работе фосфорилподандов с нитра-
тами тория, урана и неодима. Изучена особенность 
экстракции азотной кислоты и U(VI), Th(IV), Nd(III), 
а также Ho(III) из азотнокислых растворов в 1,2‑дих-
лорэтан. Проведено сравнение экстракционной спо-
собности соединений 1, 5–7 по отношению к U(VI), 
Th(IV), Nd(III) и  Ho(III) с  реперными кислотными 
соединениями: ди‑2‑этилгексифосфорная кислота 
(8), амилфосфоновая (9) и дифенилфосфоновая кис-
лоты (10), а также экстрагентами трибутилфосфат (11) 
и  дифенилдибутилкарбамоилметилфосфиноксид 
(12), принадлежащими к классу нейтральных.

               1–4
1, R = H, R1 = R2 = Ph
2, R = H, R1 = Bu, R2 = Ph
3, R = H, R1 = R2 = p-Tol
4, R = Et, R1 = R2 = Ph

               5–7
5, R1 = R2 = OEt
6, R1 = OEt, R2 = OH
7, R1 = OH, R2 = OH
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Рис. 1. Структуры исследованных соединений
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Экспериментальная часть
Спектры ЯМР 1H и  31Р записывали на спектроме-
тре BrukerСХР‑200; стандарты – ТМС (внутренний) 
и 85% Н3РО4 (внешний).

Диэтил(2-[(дифенилфосфорил)метокси]фенил)
фосфонат 5. К  раствору 3,55  г (15,4  ммоль) 2‑диэ-
тилфосфорилфенола в  45 мл сухого диоксана доба-
вили 0,68  г (15,4  ммоль) 55% суспензии гидрида 
натрия в вазелиновом масле. Смесь нагрели до кипе-
ния и перемешивали 15 мин, затем добавили 5,71 г 
(15,4 ммоль) тозилата дифенилфосфорилметанола. 
Смесь перемешивали 8 ч и упаривали диоксан в ваку-
уме. К остатку добавили 100 мл воды, подкислили 
концентрированной HCl до рН = 1, затем смесь экстра-
гировали хлороформом (3 × 30 мл). Экстракт промыли 
водой (3 × 25 мл) и упарили растворитель в вакууме. 
К остатку добавили 50 мл гексана и отфильтровали 
осадок 5. Аналитический образец получен препа-
ративной колоночной хроматографией на сили-
кагеле марки L, элюент хлороформ и  хлороформ – 
i-Pr-OH (10 : 1). Выход соединения 5 составил 4,85 г, 
71%, т. пл. = 91–93  °C (бензол-гексан). Найдено,  %: 
С  61,91, 62,07; Н 5,55, 5,78; Р  13,74, 13,87. C23H26O5P2. 
Вычислено, %: С 62,16; H 5,90; P 13,94. Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6 + CCl4, δ, м. д.): 1,45  т ( 3Jн-р = 7,2 Гц, 6H, 
2CH2CH3); 3,90  м (4H, 2CH2CH3); 4,85 д( 2Jн-р = 7,4 Гц, 
2Н, СН2Р(О)Ph2); 7,20 м (1Н, Ar-H); 7,26 м (1Н, Ar-H); 
7,52 м (8Н, Ar-H); 8,00 м (4Н, Ar-H). Спектр ЯМР  31Р 
(ДМСО-d6 + CCl4, δ, м. д.): 17,34; 26,8.

Этил(2-[(дифенилфосфорил)метокси]фенил)фос-
фонат 6. Раствор, содержащий 4,44  г (10  ммоль)  5, 
2,00 г (50 ммоль) NaOH в 30 мл 50% этилового спирта 
кипятили 8 ч, охладили, подкислили концентри-
рованной HCl до рН = 1 и смесь экстрагировали хло-
роформом (3 × 30 мл). Экстракт промыли водой 
(3 × 25 мл) и упарили в вакууме. К остатку добавили 
20 мл сухого диэтилового эфира и  отфильтровали 
осадок. Выход соединения 6 составил 3,62  г, 87%, 
т. пл. = 152–154 °C (i-Pr-OH). Найдено, %: С 60,42, 60,56; 
Н 5,24, 5,19; Р 14,53, 14,65. C21H22O5P2. Вычислено,%: 
С  60,58; H  5,33; P 14,88. Спектр ЯМР   1Н (CDCl3, δ, 
м. д.): 1,07 т ( 3Jн-н = 7,5 Гц, 3H, ОСН2СН3); 3,90 м (2Н, 
ОСН2СН3); 4,88 д ( 2Jн-р = 5,5 Гц, 2Н, СН2Р(О)Ph2); 6,98 м 
(2Н, Ar-H); 7,25 м (7Н, Ar-H); 7,95 м (5Н, Ar-H); 10,93 
с (1Н, P(O)-OH). Спектр ЯМР  31Р(CDCl3, δ, м. д.): 15,77; 
30,66.

2-[(дифенилфосфорил)метокси]фенил)фосфоно-
вая кислота 7. К раствору 5,31 г (10,5 ммоль) 5 в 30 мл 
сухого ацетонитрила прибавили 4,12 г (40,0 ммоль) 
обезвоженных бромистого натрия и 4,32 г (40 ммоль) 
триметилхлорсилана. Реакционную смесь кипя-
тили 6 ч, охладили, отфильтровали осадок и  упа-
рили в  вакууме. К  остатку добавили 20 мл воды 

и отфильтровали осадок. Выход соединения 7 соста-
вил 3,25 г, 84%, т. пл = 268–270 °C (этанол). Найдено, %: 
С 58,64, 58,71; Н 4,43, 4,57; Р 15,80, 15,67. C19H18O5P2. 
Вычислено, %: С 58,77; H 4,67; P 15,95. Спектр ЯМР  1Н 
(ДМСО-d6 + CCl4, δ, м. д.): 4,72 c (2H, 2P(O)OH + H2O); 
5,00 д( 2Jн-р = 5,5 Гц, 2Н, СН2Р(О)Ph2); 7,00  м (1Н, 
Ar-H); 7,16  м (1Н, Ar-H); 7,52  м (8Н, Ar-H); 8,00  м 
(4Н, Ar-H). Спектр ЯМР  31Р (ДМСО-d6 + CCl4, δ, м. д.): 
10,4; 27,63.

Квантово-механические расчеты выполнены 
на суперкомпьютере MVS‑50K Межведомственного 
суперкомпьютерного центра РАН (www.jscc.ru). Все 
расчеты проводили с использованием программы 
«Природа»  [25, 26] (функционал PBE0  [25, 26]). Для 
всех систем использовали разложение электронной 
плотности во вспомогательном базисе. Геометрии 
всех соединений оптимизировали без ограничения 
на симметрию.

Анализ колебательных спектров использовали 
для идентификации стационарных точек. Расчеты 
энергетических характеристик проведены с учетом 
поправки на нулевой колебательный уровень. Для 
изучения конформационного поведения для всех 
атомов применяли базисный набор TZ [27]. Для каж-
дого из изученных конформеров были получены зна-
чения относительной энергии и свободной энергии 
Гиббса образования конформеров как разность соот-
ветствующих величин для одного соединения.

Для изучения структур предполагаемых комплек-
сов с f-элементами расчеты проводили с использова-
нием базиса cc-pVDZ [28]. Исходные геометрии моле-
кул базировались на данных РСА.

Рентгеноструктурный анализ
Пригодные для РСА бесцветные прозрачные кри-
сталлы соединений 6 и  7 получены при изотерми-
ческом испарении при комнатной температуре рас-
творов соединений в 1,2‑дихлорэтане. Эксперименты 
по рентгеновской дифракции проведены на авто-
матическом четырехкружном дифрактометре 
с двумерным детектором Bruker KAPPA APEX II  [29] 
(излучение MoKα, графитовый монохроматор) при 
100  K. Параметры элементарных ячеек уточнены 
по всему массиву данных. Структуры расшифро-
ваны прямым методом (SHELXS97 [29]) и уточнены 
полноматричным методом наименьших квадра-
тов (SHELXL‑2014  [30]) по F 2 по всем данным в  ани-
зотропном приближении для всех неводородных 
атомов  [31, 32]. Атомы H групп CH, CH2 и  CH3 раз-
мещены в геометрически вычисленных позициях 
с UН = 1,2 Uэкв(C) для групп CH и CH2 и UН = 1,5 Uэкв(C) 
для CH3. Атомы H групп OH локализованы из разност-
ного фурье-синтеза и уточнены с индивидуальными 
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температурными параметрами 
с ограничением расстояний O–H.

Детали рентгеноструктурного 
эксперимента и  основные кри-
сталлографические данные при-
ведены в табл. 1.

Исследование экстракции 
металлов
Растворы готовили объемно-
весовым методом в  бидистил-
лированной воде. В  работе 
использовали 1,2‑дихлорэтан 
(«х. ч.»), арсеназо III («ч. д. а.»), 
HNO3 («ос. ч.»), ГСО 8363-2003 
закись-окись урана, аттесто-
вано на содержание урана 
84,784 ± 0,016%, Th(NO3)4 · 4H2O 
( « х .  ч . » ) ,  L a ( N O 3) 3  ·  6 H 2O 
(«х. ч.»), Nd(NO3)3 · 6H2O («х. ч.»), 
Ho(NO3)3 · 6H2O («х. ч.»). Растворы 
нитратов исследуемых элемен-
тов готовили растворением наве-
ски соответствующего нитрата 
в  0,01 моль / л растворе HNO3. 
Концентрацию растворов нитра-
тов металлов (0,1 ммоль / л) уточ-
няли спектрофотометрически 
по методике  [33] с  использова-
нием спектрофотометра Thermo 
Scientific Gallery. Концентрацию 
растворов HNO3 определяли 
потенциометрическим титрова-
нием 0,1 моль / л NaOH с исполь-
зованием рН-метр / кондуктоме-
тра S470  SevenExcellence (Mettler 
Toledo) с точностью ±0,01 ед. рН. 
Электродную пару калибровали 
по стандартным буферным рас-
творам с рН 1,68; 4,01 и 9,21 (Mettler Toledo) (значения 
при 20 °C). Концентрацию раствора NaOH уточняли 
потенциометрическим титрованием с  0,1 моль / л 
HCl (фиксанал).

Методика исследования  
экстракции катионов металлов
В  пробирку с  притертой пробкой вносили 1,5 мл 
раствора азотной кислоты, концентрацию кото-
рой варьировали от 0,053 до 5,15 моль / л, 0,5 мл 
0,1  ммоль / л раствора нитрата металла, 2 мл 
0,01  моль / л раствора лиганда в  1,2‑дихлорэтане. 
Фазы перемешивали в  течение 20 мин в  рота-
торе со скоростью 80 об / мин. Расслаивание фаз 

осуществляли центрифугированием. После раз-
деления фаз концентрацию катионов металлов 
в  водной фазе определяли спектрофотометри-
ческим методом  [33]. Контроль элементов при 
равновесном распределении в  результате жид-
костной экстракции из азотнокислого раствора 
смеси металлов осуществляли методом масс-
спектрометрии с ионизацией в индуктивно связан-
ной плазме (ICP-MS) с помощью масс-спектрометра 
PlasmaQuad (VG  Elemental). Для каждой концен-
трации проводили не менее трех независимых 
опытов. Относительное значение доверительных 
границ суммарной погрешности при трех незави-
симых измерениях с доверительной вероятностью 
0,95 составляет 0,33. Соответственно доверительный 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента 
и уточнения структур 6 и 7

Параметр Соединение 6 Соединение 7

Брутто-формула C21H22O5P2 C19H18O5P2

M 416,32 388,27

Сингония, пр. гр., Z Моноклинная, 
P21 / n, 4

Моноклинная, 
P21 / c, 4

a, Å 8,0671 (13) 13,0212 (3)

b, Å 18,393 (4) 11,2464 (3)

c, Å 14,410 (3) 12,5224 (3)

β, град 92,309 (8) 105,213 (1)

V, Å 3 2136,5 (7) 1769,54 (8)

Dx, г / см 3 1,294 1,457

Излучение, λ, Å MoKα, 0,71073 MoKα, 0,71073

T, K 100 (2) 100 (2)

Размеры кристалла, мм 0,40 × 0,10 × 0,10 0,26 × 0,20 × 0,18

θmax, град 27,5 30

Область h, k, l –10 ≤ h ≤ 6,
–23 ≤ k ≤ 20,
–17 ≤ l ≤ 18

–18 ≤ h ≤ 18,
–15 ≤ k ≤ 15,
–17 ≤ l ≤ 17

Число отражений: измеренных / не-
зависимых, Rint

14159 / 4729, 
0,0759

46482 / 5118, 
0,0325

Число уточняемых параметров 257 243

R(F), wR(F2) [I > 2σ(I)] 0,0499, 0,0978 0,0312, 0,0794

R(F), wR(F2) [весь массив] 0,0960, 0,1153 0,0377, 0,0833

S 0,988 1,052

Δρmax, Δρmin, e / Å3 0,358, –0,418 0,472, –0,268
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интервал определяемых концентраций метал-
лов спектрофотометрическим методом составил 
3,3 · 10–6 моль / л. Все эксперименты проводили при 
температуре 20 ± 1˚С. Коэффициенты распределе-
ния при экстракции (D = [M]org /  [M]aq) опреде-
ляли при постоянных концентрациях экстрагента 
(1 ммоль / л в 1,2‑дихлорэтане) и исходных концен-
трациях металла в  эксперименте (0,025  ммоль / л 
в водной фазе).

Результаты и их обсуждение

Соединение 1 получено по описанной нами ранее 
методике  [34]. Соединение 5 синтезировано ана-
логичным образом, алкилированием 2‑диэтокси-
фосфорилфенола  [34]    дифенилфосфорилметил‑4‑
метилбензолсульфонатом в  присутствии гидрида 
натрия в  кипящем диоксане. Щелочным гидро-
лизом в  водно-спиртовом растворе NaOH получен 
полуэфир 4. Ди(триметил)силиловый эфир 5а, полу-
ченный взаимодействием  5 с  триметилбромсила-
ном, образующимся реакцией триметилхлорсилана 
с бромистым натрием в кипящем ацетонитриле, не 
выделяя, гидролизовали водой до фосфоновой кис-
лоты 7 (рис. 2).

Структуры соединений 6 и  7 установлены мето-
дом РСА. Геометрия молекул и  схемы нумераций 
атомов показаны на рис. 3–4. Межатомные расстоя-
ния и валентные углы в окружении атомов P в обеих 
структурах близки (табл. 2). В обеих структурах при-
сутствуют внутримолекулярные H-связи (рис.  3–4, 
табл. 3). В структуре 6 – это слабая связь типа C–H…O, 
в структуре 7 – прочная связь типа O–H…O. За счет 
прочных межмолекулярных H-связей типа O–H…O 
(табл. 3) в структуре 6 образуются цепочки в направ-
лении [100] (рис. 5), а в структуре 7 – центросимме-
тричные димеры (рис. 6).

В структуре 6 молекулы из соседних цепочек свя-
заны пи-стэкинговым взаимодействием между 
фенильными кольцами C(11) C(12) C(13) C(14) C(15) 
C(16) (рис. 7). Расстояние между плоскостями колец 
составляет 3,657 Å, расстояние между центроидами 
колец – 3,910 Å, сдвиг – 1,384 Å.

При исследовании экстракции металлов необхо-
димо учитывать влияние среды на лиганд, в нашем 
случае азотной кислоты. Азотная кислота обра-
зует комплексы с  органическим лигандом, вслед-
ствие этого уменьшается количество свободного 
экстрагента. В  связи с  этим необходимо знать 
коэффициенты распределения азотной кислоты 
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Рис. 2. Схема получения соединений 5–7

Рис. 3. Молекулярная структура 6. Эллипсоиды температур-
ных смещений представлены с вероятностью 50%. Атомы H 
изображены сферами произвольного радиуса. H-связь обозна-
чена пунктирной линией
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количественно, чтобы охарактеризовать ее связыва-
ние с органическим лигандом. Поэтому следующий 
этап работы заключался в исследовании экстракции 
азотной кислоты 0,01-моль / л раствором лиганда 6 
в 1,2‑дихлорэтане (рис. 8 а и б). Изотерма экстракции 
HNO3 0,01-моль / л раствором реагента 6 в 1,2‑дихло-
рэтане не выходит на плато насыщения в изученном 
диапазоне концентраций HNO3 (рис. 8а). При ана-
лизе полученных экспериментальных данных мето-
дом сдвига равновесия выявлено стехиометрическое 
соотношение лиганд: HNO3 = 1 : 2, что свидетельствует 
об извлечении двух молекул азотной кислоты одной 
молекулой реагента (рис. 8б).

Для прояснения позиции протонирования сое-
динения 6 было проведено квантово-химическое 
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Рис. 4.  
Молекулярная  
структура 7. 
Эллипсоиды темпе-
ратурных смещений 
представлены с ве-
роятностью 50%. 
Атомы H изображе-
ны сферами произ-
вольного радиуса. 
H-связь обозначена 
пунктирной линией

Таблица 2. Избранные длины связей (d) и валентные 
углы (ω) в структурах 6 и 7

Связь d, Å Угол ω, град

Соединение 6

P(1)–O(1) 1,4827 (18) O(1)–P(1)–O(2) 113,26 (10)

P(1)–O(2) 1,565 (2) O(1)–P(1)–O(3) 114,94 (10)

P(1)–O(3) 1,5923 (19) O(1)–P(1)–C(11) 110,93 (11)

P(1)–C(11) 1,798 (3) O(2)–P(1)–O(3) 104,87 (10)

O(2)–P(1)–C(11) 110,37 (11)

O(3)–P(1)–C(11) 101,74 (10)

P(2)–O(5) 1,5111 (17) O(5)–P(2)–C(1) 106,68 (10)

P(2)–C(1) 1,832 (3) O(5)–P(2)–C(21) 115,51 (10)

P(2)–C(21) 1,816 (3) O(5)–P(2)–C(31) 111,60 (10)

P(2)–C(31) 1,801 (2) C(1)–P(2)–C(21) 106,66 (12)

C(1)–P(2)–C(31) 108,84 (11)

C(21)–P(2)–C(31) 107,29 (11)

Соединение 7

P(1)–O(1) 1,4969 (9) O(1)–P(1)–O(2) 113,23 (5)

P(1)–O(2) 1,5550 (9) O(1)–P(1)–O(3) 114,23 (5)

P(1)–O(3) 1,5481 (9) O(1)–P(1)–C(11) 111,50 (5)

P(1)–C(11) 1,8002 (11) O(2)–P(1)–O(3) 102,56 (5)

O(2)–P(1)–C(11) 105,51 (5)

O(3)–P(1)–C(11) 109,11 (5)

P(2)–O(5) 1,5021 (9) O(5)–P(2)–C(1) 109,58 (5)

P(2)–C(1) 1,8219 (12) O(5)–P(2)–C(21) 111,61 (5)

P(2)–C(21) 1,7901 (11) O(5)–P(2)–C(31) 112,97 (5)

P(2)–C(31) 1,7926 (12) C(1)–P(2)–C(21) 106,09 (5)

C(1)–P(2)–C(31) 108,08 (5)

C(21)–P(2)–C(31) 108,21 (5)

Таблица 3. Водородные связи в структурах 6 и 7

D–H…A D–H, Å H…A, Å D…A, Å D–H…A, град Операция симметрии для A

Соединение 6

O(2)–H(2)…O(5) 0,78 (3) 1,78 (3) 2,562 (2) 177 (4) 1+x, y, z

C(36)–H(36A)…O(2) 0,95 2,34 3,196 (3) 149

Соединение 7

O(2)–H(2)…O(1) 0,80 (3) 1,77 (3) 2,5725 (13) 176 (3) 2–x, 1–y, 1–z

O(3)–H(3)…O(5) 0,79 (3) 1,74 (3) 2,5190 (12) 169 (3)
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моделирование структур органических реагентов 
и расчеты в рамках функционала плотности химиче-
ских сдвигов. В релаксированных структурах фосфо-
рилсодержащих подандов наблюдается локализация 
отрицательного заряда на атомах кислорода фосфи-
ноксидных групп (табл. 4). Для реагентов 1 и 5 заряды 
на атомах кислорода Р=О-групп близки, несмотря 
на различия в  строении заместителей при атоме 

фосфора (R=Ph для соединения 1 и R=OEt для 5). Для 
кислых реагентов 6 и 7 наибольший заряд несет атом 
кислорода фосфиноксидной группы, в то время как 
атом кислорода фосфоновой кислоты несет меньший 
заряд. Важно отметить повышение заряда на атоме 
кислорода фосфиноксидного фрагмента реагентов 6 
и 7 по сравнению с аналогичным зарядом для 1 и 5. 
Для реагентов 6 и 7 наблюдается образование сильной 

0 a

b

Рис. 5. Образованная за счет H-связей цепочка в структуре 6
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Рис. 6. Центросимметричный димер в структуре 7
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внутримолекулярной водородной связи между ато-
мом кислорода фосфиноксидной группы и атомом 
водорода остатка фосфоновой кислоты (табл. 4).

Следовательно, можно предположить образова-
ние сильных водородных связей между атомами 
двух О=Р-групп и  молекулами азотной кислоты, 
что объясняет наблюдаемую стехиометрию экс-
тракции кислоты реагентом 6. В  результате пред-
полагается образование дважды протонированного 
реагента, в  котором один из протонов протони-
рует фосфиноксидную группу, как это наблюдается 
в  нейтральных монодентатных фосфорорганиче-
ских соединениях (11), а другой – атом кислорода О=Р-
группы фосфоновой кислоты, как это наблюдается 

в производных фосфорорганиче-
ских кислот, в частности 8 [35].

Исследована экстракция 
f-элементов реагентами 1 и  5 
(рис.  9), проявляющими ней-
тральные свойства, так как 
у атома фосфора в арильной части 
молекулы содержится два фениль-
ных радикала.

По данным квантово-химиче-
ского моделирования, исследу-
емые реагенты могут быть раз-
биты на две группы согласно 
относительному распределению 
зарядов на атомах кислорода 
Р=О-групп: заряды на атомах кис-
лорода Р=О-групп в соединениях 
1 и 5 близки друг к другу, следова-
тельно нельзя явно выделить наи-
более оснóвный атом кислорода, 

в то время как для соединений 6 и 7 заряд на атоме 
кислорода фосфиноксидной группы значительно 
превышает не только таковой на атоме кислорода 
Р=О-группы фосфоновой кислоты, но также и  ана-
логичные заряды для реагентов 1 и 5.

Извлечение урана и  лантанидов начала (Nd) 
и конца (Ho) ряда следует классической зависимости 
экстракции с насыщением. Максимум извлечения 
для этих металлов достигается при 1,66 моль / л азот-
ной кислоты для 1 и 2,64 моль / л HNO3 для реагента 5. 
При этом следует отметить, что экстракционная 
способность по отношению к урану(VI) значительно 
выше (DU ~ 10 при CHNO3 > 2 моль / л), чем к лантанидам 
(DNd ~ 0,7; DHo ~ 0,8 при CHNO3 > 2 моль / л).
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Рис. 7. Пи-стэкинговое взаимодействие в структуре 6

Рис. 8. Экстракция азотной кислоты 0,01-моль / л раствором лиганда 6 в 1,2‑дихлорэтане: а – изотерма экстракции при 
температуре 20 °C, б – логарифмическая зависимость коэффициента распределения азотной кислоты от ее равновесной 
концентрации в водной фазе



478 www.j-analytics.ru

Том 10 № 6 2020 Аналитика веществ и материалов

Яркое различие наблюдается по отноше-
нию к  извлечению иона тория реагентами 1 и  5. 
Коэффициенты распределения тория(IV) при экс-
тракции 0,01-моль / л раствором реагента 5 моно-
тонно возрастают с  увеличением концентрации 
HNO3 и  при CHNO3 = 3,83 моль / л DTh(IV) достигает 16, 
в  то время как реагентом 1 в  тех же условиях экс-
перимента Th извлекается практически целиком 
(DTh~53) во всем диапазоне концентраций азотной 
кислоты.

Для объяснения этого факта мы провели квантово-
химическое моделирование строения комплексов 
тория с реагентами 1 и  5. На основании предвари-
тельных экспериментов с  лигандом 1  [14] установ-
лено, что стехиометрия экстрагируемых комплексов 
с ионами тория соответствует образованию частиц 
ThL и ThL2. Основываясь на этом факте, мы провели 
моделирование комплексов тория с нейтральными 
лигандами 1 и 5 состава ThL и ThL2 (табл. 5).

Все модельные комплексы 
имеют отрицательные энергии 
комплексообразования, что сви-
детельствует о  принципиаль
ной возможности образования 
комплексов. Строение комплек-
сов слабо зависит от природы 
лиганда, а  тип координации 
лиганда определяется пре-
жде всего составом комплекса. 
Модельные моноядерные ком-
плексы лигандов 1 и  5 состава 

LTh(NO3)3
3+ представляют собой комплексы тория 

с  координационным числом 8, содержащие коор-
динированные по бидентатно-мостиковому типу 
нитрат-анионы и  бидентатно-координированный 
лиганд. Интересно отметить, что атом кислорода 
мостика находится на не связывающем расстоя-
нии от иона металла (свыше 4 Å для всех исследо-
ванных типов лигандов и  составов комплексов). 
Комплексообразование тория с лигандами 1 и 4 при 
экстракции можно описать следующими уравне-
ниями:

 
	 Th(NO3)3

+ + nL = LnTh(NO3)3
+ ,	 (1)

 
	 Th(NO3)4 + 2L = L2Th(NO3)4 .	 (2) 

Из представленных данных (табл. 5) видно, что 
комплексообразование тория с дифосфиноксидом 1 
предпочтительнее, чем с нейтральным фосфонатом 5. 

Таблица 4. Заряды по Малликену на атомах кислорода фосфорильных групп 
и параметры (длины в Å и углы) внутримолекулярных водородных связей 
подандов 1, 5–7

Соединения 1 5 6 7

q O=PAr3 –0,4801 –0,4735 –0,5100 –0,5182

q O=P(R2) CH2 –0,4701 –0,4698 –0,4901 –0,4816

Н…О=Р, Å (°) – – 1,647
(164,167)

1,636
(169,931)
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Рис. 9. Зависимость логарифма коэффициента распределения металлов от концентрации азотной кислоты при 
экстракции 0,01-моль / л растворами лигандов 1 (а) и 5 (б) в 1,2‑дихлортане
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Об этом свидетельствует более 
высокая энергия комплексо
образования для катионного ком-
плекса LTh(NO3)3

3+, а  также зна-
чительно меньшие длины связей 
металл  – кислород в  фосфинок-
сидной части молекулы по срав-
нению с  фосфонатной (табл.  5, 
№ 1 и 4). Исследование влияния 
состава комплекса на энергии 
комплексообразования провели 
на примере хорошо изучен-
ного лиганда 1 (табл. 5, № 1 и 5). 
Оказалось, что вхождение второй 
молекулы реагента в состав кати-
онного комплекса сопровождается 
меньшим выигрышем в энергии 
из расчета на вхождение одного лиганда в  ком-
плекс. Образование же нейтрального комплекса 
12Th(NO3)4 энергетически еще менее выгодно, энер-
гия комплексообразования (см. уравнение 2) состав-
ляет всего –60,40  ккал / моль (табл.  5, №  6). Для 
нейтрального фосфоната 5 эта энергия также ока-
зывается ниже и составляет всего –56,12 ккал / моль 
(табл. 5, № 9). Любопытен также тот факт, что в слу-
чае нейтрального фосфоната 5 при вхождении вто-
рой молекулы лиганда в комплекс происходит его 
монодентатная координация по фосфиноксидному 
фрагменту по сравнению с бидентатной координа-
цией для монолигандных комплексов и комплекса 
реагента  1 (рис.  10). Следовательно, более высокое 
сродство фосфиноксида 1 к ионам тория может быть 
причиной высоких коэффициентов распределения 
металла при экстракции и отсутствия зависимости от 

концентрации азотной кислоты в выбранном нами 
диапазоне, как наблюдается на рис. 9.

Другую группу реагентов составили одно- и двух-
основные кислоты 6 и 7. Для них также было изучено 
извлечение ионов f-элементов в зависимости от кон-
центрации азотной кислоты (рис. 11). Извлечение 
лантанидов этими реагентами зависит от основ-
ности кислоты: для одноосновной кислоты 6 извле-
чение лантаноидов следует классической кривой 
с  насыщением (максимальное извлечение дости-
гается выше 2,64 моль / л азотной кислоты), в  то 
время как для двухосновной кислоты зависимость 
коэффициентов распределения неодима и  голь-
мия аналогично наблюдаемому для фосфорорга-
нических кислотных экстрагентов, например 8 [35]. 
Аналогично, кривая зависимости извлечения урана 
одноосновной кислотой 6 носит промежуточный 

а) б)

Рис. 10. Структуры модельных комплексов 12Th(NO3)4 и 52Th(NO33)4

Таблица 5. Энергии комплексообразования ΔЕ (рассчитанные по уравнениям 1 и 2) и межатомные расстояния для 
модельных комплексов лигандов 1 и 4 с нитратом тория

№  Комплексы ΔЕ, ккал / моль  
(ур. 1 или 2 соотв.)

Th-O=PCH2,
Å

Th-O=P(OEt),
Å

Th-O=PPh2,
Å

Th…O,
Å

1 1Th(NO3)3
+ –126,63 2,338 2,307 4,236

2 (2H)Th(NO3)3 –211,43 2,368 2,216 4,309

3 3Th(NO3)3 –211,18 2,369 2,204 4,298

4 4Th(NO3)3
+ –119,77 2,330 2,354 4,291

5 12Th(NO3)3
+ –180,12 2,417 2,436 4,388 / 4,385

6 12Th(NO3)4 –60,40 2,458 / 2,500 2,675 / 2,652 4,582 / 4,787

7 (2Н2)2Th(NO3)4 –54,92 2,439 / 2,398 2,465 / 4,987 4,656 / 5,419

8 (3H)2Th(NO3)4 –42,43 2,535 / 2,429 2,519 / 3,796 4,669 / 5,073

9 42Th(NO3)4 –56,12 2,524 / 2,445 2,519 / 3,811 4,613 / 5,116
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характер между соответствующими кривыми реа-
гентов 5 и 7.

Извлечение тория, как и для реагента 1, не зави-
сит от кислотности среды.

При экстракции урана(VI) 0,01-моль / л раствором 
экстрагента 6 в 1,2‑дихлорэтане наблюдается сниже-
ние коэффициентов распределения по сравнению 
с данными, полученными при использовании экс-
трагента 1, 7 и 5. Коэффициенты распределения нео-
дима и гольмия для двухосновной кислоты 7 выше, 
чем для одноосновной кислоты 6, а также бидентат-
ных реагентов 1 и 5.

Сравнение результатов квантово-химического 
моделирования комплексов кислотных реагентов 
6 и  7 с аналогичными данными для нейтральных 
реагентов 1 и 5 позволяет сделать ряд выводов об осо-
бенностях их комплексообразования. Так лиганды 
6 и 7 входят в состав нейтральных монолигандных 
комплексов состава LTh(NO3)3 в виде моноанионов, 
бидентатная координация этих лигандов анало-
гична наблюдавшейся для нейтральных реагентов 
1 и 5. Для нейтральных комплексов состава L2Th(NO3)4 
координация двух молекул протонированного реа-
гента аналогична таковой для нейтрального фосфо-
ната 5, но не фосфиноксида 1. Таким образом, все 
три производные фосфоновой кислоты способны 
образовывать комплексы схожего строения. Энергия 
комплексообразования разительно отличается. Так, 
для реагентов 6 и 7 при образовании нейтральных 
комплексов состава LTh(NO3)3 наблюдается значи-
тельно больший выигрыш по энергии по сравнению 
с их катионными аналогами (табл. 5, № 2 и 3). При 

образовании нейтральных комплексов с протониро-
ванными лигандами, что может быть моделью ком-
плексообразования в высококислых средах, наблю-
дается умеренная энергия комплексообразования, 
ниже аналогичных значений для эфира 5 (табл. 5, 
№ 7 и 8). Следовательно, для реагентов 6 и 7 можно 
ожидать более высокого сродства к ионам тория по 
сравнению с реагентом 1 в области умеренных кон-
центраций азотной кислоты, а в области ее высоких 
концентраций экстракционная способность может 
несколько снижаться, что полностью соответствует 
классическому поведению кислотных экстраген-
тов и  подтверждается экспериментальными дан-
ными (рис. 12).

 Известно, что фосфиноксид  1 при извлечении 
ионов лантанидов, и неодима в частности, обра-
зует комплексы состава L2Nd(NO3)3, как было пока-
зано  [15]. Моделирование комплексов неодима 
с реагентами 1, 5–7 было проведено исходя из пред-
положения о сходных процессах комплексообразова-
ния для всех исследуемых лигандов. Все модельные 
комплексы имеют отрицательные энергии ком-
плексообразования, что свидетельствует о  прин-
ципиальной возможности их образования. Для 
всех исследованных соединений атом кислорода 
мостикового фрагмента не участвует в координации 
с ионом металла, поскольку находится на расстояниях 
свыше 4Å. Оказалось, что, несмотря на общую для 
всех исследованных реагентов стехиометрию обра-
зующихся комплексов, координация лигандов раз-
личается в зависимости от присутствия в молекуле 
кислых протонов. Все комплексы неодима содержат 
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Рис. 11. Зависимость логарифма коэффициента распределения металлов от концентрации азотной кислоты при 
экстракции 0,01-моль / л растворами лигандов 6 (а) и 7 (б) в 1,2‑дихлортане
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три бидентатно-координированных нитрат-аниона, 
а также один бидентатно-координированный и один 
монодентатно-терминальный органический лиганд. 
Если для нейтральных реагентов 1 и 5 монодентат-
ный лиганд координирован фосфиноксидной груп-
пой метилфосфиноильного фрагмента (рис. 13), как 
и предполагалось исходя из большей его основности, 
то при координации протонированных реагентов 6 
и 7 происходит координация фосфонатной группы 
с ионом металла. Это происходит из-за внутримо-
лекулярного протонирования более основной фос-
финоксидной группы кислым протоном реагента 
(рис. 12). Таким образом, внутримолекулярные водо-
родные связи удерживают оба атома кислорода реа-
гента. Кроме того, наблюдается дополнительная 
стабилизация комплекса за счет внутримолекуляр-
ных водородных связей. Все это приводит к повыше-
нию энергии комплексообразования, и в результате 
устойчивость комплексов падает в ряду: 1 > 7 > 6 > 5, но 
различия носят незначительный характер и энер-
гия комплексообразования падает от 1 к 7 лишь на 
5 ккал / моль (табл. 6). Это приводит к малому разли-
чию в экстракционной эффективности всех исследо-
ванных реагентов.

Механизмы комплексообразования неодима(III) 
с исследуемыми лигандами 1, 5–7 можно выразить 
уравнением (3):

 
	 Nd(NO3)3 + 2L = L2Nd(NO3)3.	 (3)

Наиболее явно различие в  экстракционной 
способности между нейтральными (1  и  5) и  кис-
лыми  (6  и  7)  реагентами проявляется при экстрак-
ции урана(VI). Согласно литературным данным [17], 
с  использованием реагента 1 экстрагируются ком-
плексы состава как L(UO2)(NO3)2, так и L2(UO2)(NO3)2. 
Нами были промоделированы серии комплексов 
различного состава для всех четырех исследованных 
лигандов, уравнения (4) – (6):

 
	 UO2(NO3) + L = LUO2(NO3), 	 (4)

 
	 UO2

2+ + 2(HnL) = (HnL)2UO2
2+, 	 (5)

 
	 UO2

2+ + 2(HnL) + H2O = 	  
	 = (HnL)UO2(H2O) 2+. 	 (6) 

а) б)

Рис. 12. Структуры модельных комплексов (6Н)2Th(NO3)4 
и (7Н)2Th(NO33)4

Таблица 6. Энергии комплексообразования ΔЕ (рассчитанные по уравнению 3) и межатомные расстояния для модельных 
комплексов лигандов 1 и 5 с нитратом неодима

№  Комплексы ΔЕ, ккал / моль Nd-O=PCH2, 
Å

Nd-O=P(OEt),  
Å

Nd-O=PPh2,  
Å

Nd…O,
Å

1 12Nd(NO3)3 –72,48 2,528 / 2,467 2,408 / 5,938 4,296 / 5,645

2 (7H)2Nd(NO3)3 –69,29 2,446 / 3,913 2,384 / 2,642 – 4,715 / 5,787

3 (6H)2Nd(NO3)3 –69,05 2,457 / 5,294 2,490 / 2,445 – 4,013 / 5,689

4 52Nd(NO3)3 –63,04 2,504 / 2,486 2,453 / 6,794 – 4,474 / 5,782

а) б)

Рис. 13. Структуры модельных комплексов 52Nd(NO3)3. 
и (6Н)2Nd(NO3)3. В последнем случае для упрощения схемы 
удалены все атомы водорода, кроме связанных водородной 
связью
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Во всех исследованных комплексах координа-
ция лигандов осуществляется по бидентатному 
механизму, атом кислорода метиленового мостика 
не участвует в  координации даже при рассмотре-
нии координационно-ненасыщенных заряженных 
частиц состава LUO2(NO3) + (рис.  14). Образование 
модельных комплексов состава L(UO2)(NO3) (0/+) 
(табл. 7, № 1–4) и L2(UO2)(NO3) (0 / +) (табл. 7, № 5–8) для 
всех лигандов сопровождается значительным выи-
грышем (более чем в два раза) в энергии, причем, 
как и в случае модельных комплексов тория, образо-
вание нейтральных комплексов с кислыми реаген-
тами 6 и 7 более выгодно, чем с нейтральными 1 и 5, 
что полностью соответствует экспериментальным 
данным. Длины связей иона металла с атомами кис-
лорода фосфиноксидной группы также различается 
для этих пар лигандов: длина связи U–O составляет 

2,32 Å для лигандов 1 и 5, и 2,36 Å 
для лигандов 6 и  7. При этом, 
длина связи U–O с  атомом кис-
лорода фосфонатной группы 
значительно короче и  состав-
ляет  2,21  Å. Это выглядит неожи-
данным, если не принимать во 
внимание общий отрицательный 
заряд лиганда, который локали-
зуется на атомах кислорода. Если 
рассматривать комплексообразо-
вание металла с  протонирован-
ными формами кислых реаген-

тов (Н27 и Н6), то энергия образования комплексов 
существенно снижается, а  расстояния U–O законо-
мерно увеличиваются. Однако и в этом случае рас-
стояние от металла до атома кислорода фосфинок-
сида оказывается больше, чем до атома кислорода 
фосфонатной группы. Другое необычное свойство 
этих комплексов заключается в  низких координа-
ционных числах иона металла – координация ура-
нильной группы осуществляется только с четырьмя 
атомами кислорода. Исследование строения возмож-
ных гидратированных частиц показало, что коор-
динация молекулы воды с модельным комплексом 
лиганда 7 ((Н27)2UO2

2+) происходит только за счет обра-
зования водородной связи с ОН-группой фосфонат-
ного фрагмента (рис. 14), в то время как для других 
фосфонатных реагентов возможно такое положение 
молекулы воды, при котором она непосредственно 

а) б) в)

Рис. 14. Структуры модельных комплексов (слева направо) 7UO2(NO3), 
(Н27)2UO2

2+, (Н27)2UO2(Н2O)

Таблица 7. Энергии комплексообразования ΔЕ (рассчитанные по уравнениям 4–6) и межатомные расстояния для модельных 
комплексов лигандов 1 и 5 с нитратом уранила

№  Комплексы ΔЕ, ккал / моль U-O=PCH2,
Å

U-O=P(OEt),
Å

U-O=PPh2,
Å

U…O,
Å

1 1UO2(NO3) + –134,91 2,325 2,285 3,852

2 7UO2(NO3) –218,23 2,354 2,207 3,563

3 6UO2(NO3) –216,38 2,368 2,215 3,383

4 5UO2(NO3) + –128,83 2,322 2,303 3,534

5 12UO2
2+ –393,01 2,337 / 2,337 2,302 / 2,302 4,188 / 4,187

6 (7H)2UO2 –586,22 2,399 / 2,356 2,222 / 2,233 4,057 / 3,800

7 6UO2 –579,00 2,415 / 2,366 2,244 / 2,244 4,197 / 3,754

8 52UO2
2+ –377,95 2,319 / 2,321 2,325 / 2,327 4,127 / 4,111

9 (7H2)2UO2
2+ –357,87 2,320 / 2,340 2,290 / 2,297 3,986 / 3,830

10 (6H)2UO2
2+ –359,77 2,314 / 2,319 2,323 / 2,336 4,120 / 3,722

11 12UO2(H2O) 2+ –395,09 2,350 / 2,445 2,325 / 2,346 4,321 / 3,625

12 (7H2)2UO2(H2O) 2+ –376,28 2,311 / 2,316 2,294 / 2,293 4,006 / 4,878

13 (6H)2UO2(H2O) 2+ –591,61 2,350 / 2,485 2,418 / 2,484 4,118 / 3,644

14 52UO2(H2O) 2+ –596,81 2,348 / 2,476 2,454 / 2,448 4,341 / 3,642
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координирована с  ионом урана, 
дополняя его координационное 
число до 7 (рис. 15, табл. 8).

На основании данных модели-
рования можно с новой стороны 
подойти к вопросу влияния струк-
туры поданда да селективность 
его связывания с  ионами метал-
лов. Имеющиеся данные пока-
зывают, что, несмотря на отсут-
ствие координации иона металла 
с атомом кислорода поданда, они 
существенно сближены: 4,2–4,6 Å 
для тория, 4,0–4,7 для неодима 
и  3,9–4,3 для урана. Замена 
атома кислорода на метилено-
вую группу существенно увеличит 
объем заместителя и, таким обра-
зом, возрастут расстояния между 
боковой углеводородной цепью 
и  ионом металла, что приведет 
к  снижению экстракционных 
свойств реагентов, как это видно 
из сравнения свойств 1,5‑дифос-
форильных производных пентана 
и 3‑оксапентана [22].

Количественные характеристики исследуемых 
лигандов 1–4 при экстракции U(VI), Th(IV), Nd(III) 
и Ho(III) сравнили с известными аналогами класса 
нейтральных фосфорорганических соединений 
трибутилфосфат (№  11)  и дифенилдибутилкарба-
моилметилфосфиноксид (№  12)  (табл.  9), а  также 
и  соединениями класса кислотных фосфорорга-
нических соединений ди‑2‑этилгексилфосфорная 
кислота (№  8), амилфосфоновая кислота (№  9)  и 
фенилфосфоновая кислота (№ 10) (табл. 10). Следует 
отметить, что экстракцию актинидов и  лантани-
дов как исследуемыми  1, 5–7, так и  реперными 

соединениями 8–12 проводили в  одних условиях 
эксперимента.

Характеры поведения зависимостей коэффициентов 
распределения (D) актинидов и лантанидов от концен-
трации азотной кислоты схожи как для исследуемых 
соединений 1 и 5, так и для аналогов – 11 и 12, с ростом 
концентрации HNO3 D актинидов и лантанидов воз-
растают (табл. 9). Исключением является экстракция 
тория(IV) раствором лиганда 1, где DTh(IV) не зависят от 
концентрации HNO3 вследствие, возможно, большой 
разницы в концентрациях лиганда и металла. При 
этом следует отметить, что экстракционная эффектив-
ность соединения 1 по отношению к Th(IV) значительно 

а) б) в)

Рис. 15. Структуры модельных комплексов (слева направо) 12UO2(Н2O), 
(Н6)2UO2(Н2O) и 52UO2(Н2O)

Таблица 8. Межатомные расстояния и углы в молекулах воды модельных 
комплексов лигандов 1 и 5 состава L2UO2(H2O)2+

1 7 6 5

U-OH2, Å 2,768 4,878 2,840 2,855

HO-H…O, Å – 1,519 1,936 1,968 / 2,103

/ HO-H…O, ° – 176,38 131,59 150,5 / 121,2

Таблица 9. Сравнение коэффициентов распределения U(VI), Th(IV), Nd(III) и Ho(III) при экстракции 0,01-моль / л растворами 
исследуемых нейтральных соединений 1 и 5 с аналоговыми нейтральными фосфорорганическими соединениями 11 и 12

Соединение U(VI) Th(IV) Nd(III) Ho(III)

СHNO3, моль / л

0,045 3,86 0,045 3,86 0,045 3,86 0,045 3,86

Коэффициент распределения (D)

1 0,17 10,3 53 53 0,09 0,7 0,11 0,82

5 2,24 12,3 0,040 16 0,20 0,79 0,25 0,85

11 0,019 0,38 0 0,19 0 0,35 0,04 0,42

12 0,05 0,60 0,030 0,20 0 0,33 0 0,38



485www.j-analytics.ru

Vol. 10 № 6 2020 Analytics of substances and materials

выше по сравнению с лигандом 5 и особенно с репер-
ными лигандами 11 и 12. Экстракционная эффектив-
ность соединений 1 и 5 по отношению к урану(VI) также 
как и в случае с Th(IV) значительно выше по сравне-
нию с реперными 11 и 12 (табл. 9). Количественные 
характеристики экстракции трехвалентных ланта-
нидов меньше по сравнению с актинидами, однако, 
значения D как для неодима, так и для гольмия вдвое 
выше D, полученных при экстракции аналоговыми 
соединениями 11 и 12 (табл. 9).

Аналогичным образом провели сравнение коли-
чественных характеристик при экстракции акти-
нидов и лантанидов кислотными лигандами 6 и 7 
с реперными 8–10 (табл. 10).

Значения коэффициентов распределения 
урана(VI), полученные при использовании исследуе
мого экстрагента 7 и реперного 8 в области концен-
трации HNO3 0,045 моль / л, сравнимы (~10). Следует 
отметить, DU(VI) в случае экстрагента 7 значительно 
выше в сравнении с DU(VI) при использовании репер-
ных экстрагентов 9 и 10. При экстракции урана(VI) 
в области CHNO3 = 0,045 моль / л раствором лиганда 6 
DU(VI) = 1,83, что уступает в сравнении с реперным 8, 
но выше чем реперные 9 и 10 (табл. 10). Экстракция 
урана(VI) в области CHNO3 = 3,86 моль / л растворами 
исследуемых лигандов 6 и  7 количественно эффек-
тивнее в сравнении со всеми реперными экстраген-
тами 8–10 (табл. 10).

Экстракция тория(IV) в области CHNO3 = 0,045 моль / л 
как растворами исследуемых лигандов  6  и  7, так 
и реперных 8–10 эффективна, и Th(IV) извлекается 
в  фазу экстрагента количественно. Однако при 
CHNO3 = 3,86 моль / л экстракционная способность 
реперных соединений 8–10 по отношению к Th(IV) 
значительно уступает соединениям 6 и  7, экстрак-
ция которыми проходит в области HNO3 3,86 моль / л 
практически целиком.

Экстракционная способность исследуемых кислот-
ных лигандов 6 и 7, а также реперных 8–10 по отно-
шению к трехвалентным лантанидам практически 
сравнима. Исключением является лиганд 7, экс-
тракционная способность которого более чем в два 
раза выше по сравнению с  другими. Необходимо 
отметить относительно высокие коэффициенты 
распределения неодима и  гольмия в  области 
CHNO3 = 0,045 моль / л.

Таким образом, исследуемые соединения 1, 5–7, 
полученные из доступных исходных реагентов, 
являются перспективными экстрагентами для извле-
чения и разделения актинидов и лантанидов, при 
этом различия в  значениях D для изученных эле-
ментов позволяет создать условия для эффективного 
экстракционного разделения, что может быть пред-
посылкой создания технологии переработки тех-
ногенных отходов различного происхождения.

Для полноты понимания экстракционных свой
ств нового класса соединений 1, 5–7 было проведено 
исследование экстракции из раствора смеси солей 
металлов на примере соединения 6, использован-
ного в качестве экстрагента ионов металлов в азот-
нокислом растворе. Выбор 6 в качестве экстрагента 
обусловлен как его синтетической доступностью, 
так и выявленными экстракционными свойствами. 
Для этого приготовили смесь солей металлов в азот-
нокислом растворе (СHNO3 = 2,58 моль / л) (табл.  11). 
Концентрацию HNO3 в растворе смеси солей метал-
лов уточняли кислотно-основным титрованием 
с 0,1 моль / л NaOH и метиловым оранжевым. Выбор 
метилового оранжевого в качестве индикатора обу-
словлен подходящими условиями точки перехода 
(рН = 3) при титровании, так как в этих условиях не 
образуются осадки металлов в виде гидроксидов.

Экстрагент 6 характеризуется высокой избиратель-
ностью по отношению к U(VI), Th(IV), Hf(IV), Zr(IV) 

Таблица 10. Сравнение коэффициентов распределения U(VI), Th(IV), Nd(III) и Ho(III) при экстракции 0,01-моль / л растворами 
исследуемых кислотных соединений 6 и 7 с аналоговыми кислотными фосфорорганическими соединениями 8–10

Соединение U(VI) Th(IV) Nd(III) Ho(III)

СHNO3, моль / л

0,045 3,86 0,045 3,86 0,045 3,86 0,045 3,86

Коэффициент распределения (D)

6 1,83 4,68 50 51 0,25 0,82 0,22 1,37

7 9,88 10,8 95 70 2,28 2,69 2,1 3,86

8 10 0,62 74 0,056 0,11 1,08 0,24 1,68

9 1,08 0,49 52 0,05 0,24 0,71 0,06 0,73

10 0,023 0,47 53 0 0,13 0,49 0,07 1,34
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и Sc(III) (табл. 11). При экстракции U(VI), Th(IV), Hf(IV), 
Zr(IV) и Sc(III) из раствора в 2,58 моль / л HNO3 (табл. 11) 
ионы этих металлов извлекаются практически пол-
ностью в одну стадию процесса. При этом титан(IV) 
извлекается в органическую фазу на 35% в первую ста-
дию (табл. 11). Трехвалентные лантаниды и иттрий(III) 
экстрагируются из водного раствора со степенями 
извлечения в диапазоне от 12 до 23 (табл. 11). Другие 
металлы, содержащиеся в описываемом растворе, 
практически не экстрагируются (табл. 11).

Представленные данные показали, что исследо-
ванные экстрагенты нового класса 1, 5–7 обладают 
высокой экстракционной способностью и селектив-
ностью по отношению к U(VI), Th(IV), Hf(IV), Zr(IV) 
и Sc(III). Эти соединения могут быть успешно исполь-
зованы для селективного извлечения и концентри-
рования U(VI), Th(IV) Hf(IV), Zr(IV), Sc(III) и РЗЭ(III) из 
азотнокислых растворов.

Расчеты выполнены с использованием кластера 
mvs100k межведомственного суперкомпьютерного 
центра МСЦ РАН (www.jscc.ru).
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Необычные свойства металлических наночастиц  
на многокомпонентных стеклах

Исследователи из Санкт-Петербургского политех-
нического университета Петра Великого в сотруд-
ничестве с  коллегами из Санкт-Петербургского 
национального исследовательского академического 
университета имени Ж. И. Алфёрова РАН, института 
проблем машиностроения РАН и технологического 
университета города Труа (Франция) зафиксировали 
образование наночастиц серебра в ионообменном 
стекле в результате облучения ИК‑лазером.

Международная группа ученых изучает рост 
и свойства металлических наночастиц на поверх-
ности многокомпонентных стекол. Такие струк-
туры применяются в  исследованиях с  примене-
нием спектроскопии комбинационного рассеяния 
света с  поверхностным усилением (SERS). Этот 
тип спектроскопии используется для скрининга, 
контроля и анализа микродоз различных веществ. 
Подложки с наночастицами из исследованных сте-
кол имеют антибактериальное, противогрибковое 
и противовирусное применение, дешевы и просты 
в изготовлении.

Существуют разные способы размещения нано-
частиц серебра на поверхности стекла – ​литография, 
лазерная абляция, осаждение из растворов, тер-
мическое или реактивное восстановление ионов 
серебра с последующей диффузией нейтрального 

серебра. Ученые изучали образование наночастиц 
серебра (НЧС) на поверхности стекла с помощью 
инфракрасных наносекундных лазерных импуль-
сов. Примененный метод позволил «нарисовать» 
структуры, состоящие из НЧС на поверхности 
стекла.

Стекло с  ионообменным механизмом для 
серебра и натрия содержит ионы серебра, равно-
мерно распределенные в приповерхностном слое 
материала. Под действием лазерного излучения эти 
ионы превращаются в нейтральные атомы, которые 
объединяются в  наночастицы. При образовании 
НЧС диаметром 20–30 нм происходят коллективные 
колебания электронов в металлических наночасти-
цах, оптически возбуждаемых в соответствующем 
диапазоне длин волн, что приводит к  возникно-
вению поверхностного плазмонного резонанса. 
Вблизи точки резонанса в системе возникает рез-
кое нарастание электрического поля на оптической 
частоте. Это явление используется для усиления сиг-
нала (в 105–106 раз для НЧС). Полученные чувстви-
тельные элементы могут быть использованы в каче-
стве субстратов для анализа различных реагентов, 
в том числе биологических.

Чувствительные элементы на основе 
НЧС имеют широкую область применения. 

В многокомпонентных стеклах с ионным обменом 
серебра и натрия НЧС защищены слоем стекла тол-
щиной ~ 20 нм. Опытные образцы датчиков можно 
носить в кармане и использовать в «полевых усло-
виях». Достаточно провести небольшое химическое 
травление, чтобы обнажить структуры НЧС, и дат-
чик готов к работе.

Это исследование является результатом мно-
голетнего сотрудничества в  области изучения 
металлических наночастиц. В  будущем исследо-
ватели собираются изучить рост серебряных игл 
субмикрометрового размера, что может приве-
сти к  еще большему улучшению свойств поверх-
ности, использующейся в  спектроскопии комби-
национного рассеяния света с  поверхностным 
усилением.

По материалам https://www.azonano.com
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