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Синтез и исследование свой ств  
N-дифенилфосфорил- N’-алкилмочевин 
как нового класса экстрагентов 
для концентрирования и разделения 
урана и трансурановых элементов
А. М. Сафиулина, к. х. н. 1, 2, А. В. Лизунов, к. т. н. 1,  
А. А. Семенов, к. х. н. 1, Е. И. Горюнов 3, И. Б. Горюнова 3,  
Т. В. Баулина, к. х. н. 3, В. П. Моргалюк 3, В. К. Брель, д. х. н.3,  
И. Г. Тананаев, д. х. н., член-корр. РАН 4

Проведено квантово- химическое моделирование структуры N-дифенилфосфорил- 
N’-(ω-алкил)мочевин на основе расчета молекулярных электростатических полей. 
Разработан высокоэффективный технологичный one-pot-синтез и синтезиро-
ваны N-дифенилфосфорил- N’-(ω-алкил)мочевины. Исследованы экстракцион-
ные свой ства по отношению к f-элементам в азотнокислых средах. Показано, что 
N’-алкилзамещенные N-дифенилфосфорилмочевины являются высокоэффектив-
ными экстрагентами, способными извлекать актиноиды и лантаноиды из азотнокис-
лых растворов с высокими коэффициентами распределения, существенно превос-
ходя при этом известные нейтральные моно- и бидентатные фосфорорганические 
экстрагенты различных типов.
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Введение
Развитие атомной энергетики требует пристального 
внимания к вопросам оптимизации существующих 
или созданию новых схем переработки отработан-
ного ядерного топлива. Современная технология 
переработки отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) 
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с экстракционным разделением урана и плутония 
(ПУРЭКС-процесса) при использовании 30% трибутил-
фосфата (ТБФ) в углеводородном растворителе обла-
дает необходимой эффективностью и безопасностью 
в эксплуатации, однако оставляет по завершении про-
цесса переработки большой объем вторичных водных 
радиоактивных отходов [1, 2]. Поэтому поиск новых 
эффективных и экологически чистых экстракцион-
ных систем концентрирования, разделения и выделе-
ния урана, плутония и других ценных компонентов 
имеют большую научную ценность и практическую 
актуальность.

В результате проведения многолетних системати-
ческих исследований в области экстракции актини-
дов был сделан важный вывод, что наиболее эффек-
тивными и избирательными экстрагентами являются 
органические соединения на основе атомов фосфора 
(ФОС). Можно было полагать, что именно в ряду новых 
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бидентатных ФОС удастся обнаружить более эффек-
тивные, по сравнению с имеющимися, экстрагенты. 
Перед нами встал вопрос выбора новых органических 
реагентов. Можно было действовать двумя путями. 
Первый состоял в синтезе и экспериментальной про-
верке экстракционных свой ств большого количества 
новых соединений различного состава в надежде обна-
ружить перспективное вещество. Суть второго заклю-
чалась в проведении систематического теоретического 
поиска оптимальных ФОС, обладающих высокими 
комплексообразующими способностями по отноше-
нию к актинидам в зависимости от структуры соеди-
нений с после дующей экспериментальной проверкой 
предполагаемых реагентов. Безусловно, второй путь 
кажется гораздо более перспективным, и мы остано-
вились на нем.

Поиск высокоэффективных ФОС базируется 
на общей проблеме реакционной способности соеди-
нений. Одной из главных задач поиска является 
определение зависимости экстракционной способно-
сти ФОС от их строения. Для этого наиболее широко 
применяются корреляции константы экстракции 
элементов с  различными характеристиками экс-
трагентов, связанными с их реакционной способно-
стью [3, 4]. Обычно используют: (1) характеристики 
структурных групп (например, их электроотрица-
тельности [5], реакционные константы –  Тафта (σ*) [6], 
Кабачника (σР)  [7, 8] –  в предположении, что влия-
ние заместителей аддитивно); (2) характеристики 
изолированной молекулы экстрагента в целом: экс-
тракционная плотность (заряд) на функциональном 
атоме, потенциал ионизации [9], энергии остовных 
s-уровней и др. [10]; (3) характеристики реакционной 
способности молекулы в целом –  основность, экспе-
риментально устанавливаемая по энергии тестовых 
реакций взаимодействия с простейшими акцепто-
рами электронов [6, 11–14], или квантово- химическим 
расчетом энергии комплексообразования с протоном 
(сродства к протону), Li+, LiH [10, 15].

Нейтральные ФОС (НФОС) –  первый класс соедине-
ний, для которых систематически изучена зависи-
мость экстракционной способности от строения. Для 
фосфатов, фосфонатов, фосфинатов, фосфиноксидов 
реакционный центр (фосфорильная группа) и состав 
комплексов остаются неизменными, а экстракцион-
ная способность в этом ряду существенно увеличива-
ется. В работе [9] была предложена корреляция вели-
чин ln Kex (где Kex –  эффективная константа экстракции) 
уранилнитрата и азотной кислоты с суммами электро-
отрицательностей групп заместителей в данном ряду. 
Из расчета вытекает, что экстракционная способность 
монодентатных НФОС (МНФОС) снижается при введе-
нии электро отрицательных заместителей.

Несмотря на то, что величины электроотрицатель-
ности могут быть определены независимо, указанная 
корреляция не характерна для бидентатных НФОС 
(БНФОС)  [7]. Поэтому перечисленные выше методы 
компьютерного моделирования на предмет предска-
заний новых структур неперспективны.

Для решения поставленной задачи был предложен 
другой подход, основанный на квантово- химическом 
моделировании расчета молекулярных электроста-
тических полей (МЭСП), апробированный ранее 
нами [16, 17]. Опираясь на этот подход, авторам уда-
лось не только выявить расчетные параметры, опери-
руя которыми можно объяснять различную реакци-
онную способность различных фосфорорганических 
соединений, но и создать комплексный квантово- 
химический подход, с помощью которого можно 
предсказать экстракционную способность ФОС любого 
класса, в том числе при экстракции транс урановых 
элементов (ТУЭ).

В работе представлены: краткие сведения о методе 
квантово- химического моделирования расчета МЭСП; 
результаты расчета по выбору наиболее перспектив-
ных ФОС для концентрирования, разделения и выде-
ления актинидов; сравнение данных теоретического 
предсказания новых структур ФОС с эксперименталь-
ными.

Концепция  
квантово- химического подхода
Процесс комплексообразования между органическим 
реагентом и ионом металла, без учета десольватации 
реагирующих частиц, можно разбить на две стадии. 
На  первом этапе происходит сближение катиона 
металла и функциональной группы реагента (ФГ). 
На  втором происходит непосредственное их взаи-
модействие на расстояниях, близких к длине хими-
ческой связи. При этом происходит электронный 
обмен с образованием продукта реакции. Считается, 
что удаленные заместители разной природы лишь 
в незначительной степени изменяют электронное 
состояние атомов функциональной (комплексо-
образующей) группы реагента, что не должно суще-
ственно отражаться на ее реакционной способности 
по отношению к заданному иону металла.

Рассмотрение первой стадии взаимодействия пока-
зывает, что исследуемые молекулы электрически 
нейтральны, однако благодаря специфическому рас-
пределению отрицательного заряда электронов и поло-
жительного заряда ядер они создают в пространстве 
вокруг себя сложное электростатическое поле. При 
сближении молекулы органического реагента и кати-
она металла происходит взаимодействие их МЭСП.
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Это взаимодействие может приводить к  поля-
ризации электронных оболочек молекул, что либо 
способствует протеканию реакции, либо, наобо-
рот, затрудняет ее, или вовсе делает невозмож-
ной [18]. МЭСП реагентов характеризуются положи-
тельными и отрицательными областями, а также 
соответст вующими значениями потенциалов. 
Перекрывание областей МЭСП различного знака 
приводит к  сближению молекул, а  одинакового 
знака –  к их отталкиванию (если исключить кине-
тический вклад в сближении молекул). При этом 
молекулярное притяжение тем выше, чем больше 
произведения абсолютных значений потенциалов 
в точках области перекрывания. Расчет влияния 
МЭСП на свой ства органических молекул впервые 
применил Бьеррум (1923 г.) для объяснения разли-
чий величин первой и второй констант диссоциа-
ции алифатических дикарбоновых кислот  [18]. 
В  дальнейшем влиянием МЭСП неоднократно 
объяс няли разнообразные химические свой ства 
органических соединений, в  том числе разли-
чия в  скорости нитрования замещенных аренов. 
По  мере развития квантово- химической теории 
и  вычислительной техники прямое вычисление 
молекулярных электростатических потенциалов 
перестало быть редкостью [18].

Величину МЭСП в  i-ой точке пространства при-
нято определять как суперпозицию потенциалов, 
создаваемых каждым атомом с учетом экранирую-
щего влияния электронных полей молекулы:

 Ui =
ZA

ri −RA
∑ + PµνVi∑  

где ZA –  заряд атома А, расположенного в точке RA; 
Pμν  –  элементы матрицы плотности, соответствую-
щие атомным орбиталям μ и ν; Vi –  интегральный 
член, оценивающий влияние электронной плотно-
сти в i-ой точке с учетом свой ств и пересечения атом-
ных орбиталей μ и ν.

В последнее время для расчета МЭСП используют 
полуэмпирические подходы, в частности CNDO / 2, 
MINDO / 3, AM1, PM3 и иногда даже методы ab initio. 
Опубликован ряд работ, посвященных оценке раз-
личий в распределении полей МЭСП, определяемых 
точностью используемых для расчета электронного 
строения методов  [19,  20]. В  большинстве случаев, 
при использовании эффективных полуэмпирических 
расчетов МЭСП, получаются данные, мало отличаю-
щиеся от величин, полученных неэмпирическими 
методами [21]. Например, с их участием с успехом 
была проведена оценка лиганд- рецепторных взаи-
модействий при анализе количественных соотно-
шений «структура –  реакционная активность» для 

эффекторов ГАМК  – рецепторного комплекса  [21]. 
В области биологической химии расчет МЭСП в про-
странстве определил характер электростатического 
взаимодействия молекулы с  рецепторными участ-
ками организма, ответственными за  физиологи-
ческую активность данной молекулы. С другой сто-
роны, идентичность распределения МЭСП вокруг 
различных молекул (или конформеров одной моле-
кулы) может свидетельствовать об однотипности их 
физиологического действия, то есть выявляет их био-
эквивалентность [22].

Знание распределения МЭСП вокруг реагентов 
может значительно помочь в  изучении различий 
во  взаимодействиях уже на  первой стадии сбли-
жения реагирующих молекул. Рассмотрение вто-
рой стадии взаимодействия –  электронного обмена 
и образования продукта –  позволяет выделить ряд 
лимитирующих параметров, которые могут приво-
дить к заметным различиям в реакционной способ-
ности. Взаимодействие положительно заряженного 
иона и электронодонорного атома ФГ будет пропор-
ционально эффективному заряду на атоме ФГ. Чем 
выше отрицательный заряд электронодонорного 
атома ФГ, тем сильнее взаимодействие между ФГ 
и ионом металла и, следовательно, тем выше реак-
ционная способность соединения в  целом. В  слу-
чае, когда в ФГ молекулы реагента имеется два элек-
тронодонорных атома, возникает дополнительный 
лимитирующий параметр: величина торсионного 
угла (ТУ) между комплексообразующими группами, 
содержащими электронодонорные атомы (напри-
мер, Р=О или С=О). Если ТУ равен нулю (т. е. две 
функцио нальные группы лежат в одной плоскости) 
или мал, то органический реагент может образовы-
вать прочные бидентатные комплексы. При боль-
ших значениях ТУ образуются менее прочные ком-
плексы.

Таковы наиболее важные параметры, которые 
могут лимитировать взаимодействие металла с орга-
ническими реагентами. Существуют и  другие, 
однако они действуют косвенно. В  данной работе 
не рассматриваются процессы сольватации –  десоль-
ватации, а также параллельно протекающее конку-
рентное протонирование электронодонорных атомов, 
которые снижают комплексообразующую способ-
ность ФГ. Делаются допущения, что конкурирующие 
реакции и  сольватные оболочки отсутствуют. Это 
позволяет применить квантово- химический подход 
непосредственно к самому процессу взаимодействия 
иона металла и органического реагента и показать, 
как, используя выбранные параметры, можно объ-
яснить различия в реакционной способности орга-
нических реагентов.
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Результаты расчета МЭСП 
перспективных ФОС для 
концентрирования, разделения 
и выделения актинидов
Методика расчета
В  работе для квантово- хими чес кого моделирова-
ния использовали пакеты программ HyperChem 
7.0 и ChemOffice 2002. С помощью средств создания 
молекулярных образов (структур) были сформиро-
ваны исходные конформации исследуемых струк-
тур, которые согласно теории строения органических 
молекул и общим представлениям о протекании про-
цесса должны наилучшим образом соответствовать 
эксперименту. Другими словами, создавались кон-
формации структур, которые были бы максимально 
приближены к реальным и (в случае реальных моле-
кул в эксперименте) максимально реакционноспо-
собными. Величина ТУ между группами Р=О и С=О 
(или Р=О и Р=О в случае диокисей метилендифосфи-
нов) по отношению к оси Р(О)–СН2–С(О) в соединениях 
задавалась равной 0°, т. е. изначально предполагали, 
что соединения способны образовывать бидентатные 
комплексы.

Сформированные конформации изучаемых моле-
кул были рассчитаны полуэмпирическим мето-
дом MNDO. На  первом этапе проводили оптими-
зацию геометрии, искали наиболее устойчивые 
конформации, обладающие минимальной энер-
гией. На  этом этапе получали трехмерное изобра-
жение оптимизированной модели, которое можно 
рассмотреть со всех сторон путем вращения модели. 
Также были получены данные о расположении ато-
мов в пространстве, величины электронной плотно-
сти, эффективные заряды на атомах, длины связей, 
валентные и  ТУ. На  втором этапе, учитывая дан-
ные, полученные при оптимизации, был рассчитан 
МЭСП и построены контурные карты распределения 
МЭСП, которые получаются сечением трехмерной 
картины распределения МЭСП в пространстве пло-
скостью сечения.

Выбор модели исследования
Можно предположить, что для поиска самого пер-
спективного ФОС для поставленной нами задачи 
логично постараться модифицировать извест-
ный класс наиболее перспективных соединений. 
Известно, что самым эффективным классом ФОС 
является структура КМФО –  карбамоилметилфосфи-
ноксидов  [23,  24], а  наиболее эффективным соеди-
нением –  дифенил-(N, N-дибутил карбамоилметил) 
фосфиноксид (Ph2Bu2). Это соединение, обладая повы-
шенной экстракционной способностью по сравнению 

с другими ФОС в процессах извлечения ТУЭ из азот-
нокислых растворов, было использовано для разра-
ботки российского варианта TRUEX-процесса [24]. Для 
поиска перспективных бидентатных ФОС, обладаю-
щих высокими свой ствами по отношению к урану 
и трансурановым элементам, прежде всего, необхо-
димо рассмотреть структуру (рис. 1) самого перспек-
тивного и эффективного класса соединений для их 
модификации.

Видно, что для модификации наиболее эффек-
тивного ФОС возможна замена трех фрагментов 
структуры в соединении, изображенном на рис. 1: 
(1) замена заместителя при атоме фосфора; (2) замена 
заместителя при атоме азота; (3) замена метилено-
вой группы – СН2– на другую; возможно также удли-
нение мостика –Р–(СН2)n– С–, где n > 1. Необходимо 
провести анализ по указанными выше вариантами 
модификации.

(1) Исследования по замене заместителя при атоме 
фосфора были уже успешно осуществлены под руко-
водством акад. М. И. Кабачника и  Б. Ф. Мясоедова 
в работах по оптимизации ТРУЭКС-процесса. Этот 
процесс основан на применении фенил, октил-(N, 
N-диизобутилкарбамоилметил)фосфиноксида 
(рис. 1), соединения, синтезированного Хорвицем 
в  1985  году  [23]. Он включил в  структуру КМФО 
алкильный заместитель к  атому фосфора для уве-
личения его растворимости в углеводородном раз-
бавителе в присутствии солюбилизатора (ТБФ), что 
собственно и позволило использовать указанное сое-
динение на практике. Однако в ходе тестов по пере-
работке высокоактивных отходов было показано 
накопление продуктов радиолиза ТБФ в  органиче-
ской фазе, что существенно снижало эффективность 
процесса переработки. Поэтому российские ученые, 
отказавшись от использования ТБФ в качестве солю-
билизатора, предложили другое соединение класса 
карбамоилфосфиноксидов –  дифенил(N, N-дибутил-
карбамоил метил)фосфиноксид (Ph2Bu2). Оно обла-
дает повышенной экстракционной способностью 
по  отношению к  урану и  трансурановым элемен-
там, причем оно содержит два арильных замести-
теля при атоме фосфора. Синтез и применение этого 
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Рис. 1. Общая формула фенил,октил-(N, N-диизобутил-
карбамоилметил)-фосфиноксида
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соединения не были случайными –  авторы [24] ранее 
уже обнаружили эффект «аномального арильного 
упрочнения» (ААУ) при исследовании экстракцион-
ных свой ств диокисей метилендифосфинов [25–29]. 
Этот эффект заключается в  том, что, по  мнению 
авторов, арильные заместители при атоме фосфора 
нейтральных БНФОС, в отличие от алкильных, спо-
собствуют существенно более высокой степени извле-
чения металлов, несмотря на  рост электроотрица-
тельности заместителей и  снижение основности 
соединения. В результате Ph2Bu2 был применен в рос-
сийском варианте ТРУЭКС-процесса и до настоящего 
времени являлся самым эффективным экстрагентом 
по отношению к актинидам. Поэтому все попытки 
замены заместителей при атоме фосфора в  струк-
туре соединений карбамоилфосфиноксидов зара-
нее не могут привести к успеху практически и тео-
ретически.

(2) Замена заместителя при атоме азота, на наш 
взгляд, может иметь определенное значение в экс-
тракционных свой ствах ФОС. Однако практически 
его замена приводит не к изменению комплексоо-
бразующих свой ств соединения в  целом, а  только 
к влия нию растворимости ФОС в водной фазе  [30]. 
На этот счет имеются литературные сведения, ука-
зывающие на то, что удлинение алкильной группы 
приводит к изменению гидрофильно- липофильного 
баланса и  снижению растворимости соединения 
в водных растворах. Поэтому можно полагать, что 
поиск тех или иных заместителей при атоме азота 
не приведет к желаемому результату.

(3) В  работах  [25–29] было сделано заключение, 
что при отделении фенильных групп от  атома 
фосфора линкером СН2 в  структурах диоксидов 
метиленбис(дибензилфосфина) приводит к  суще-
ственному падению экстракционных свой ств соеди-
нений. Авторы объяснили этот эффект разрушением 
в возникшем при образовании комплекса (шестич-
ленного цикла) π–π –  сопряжения Ph-группы с груп-
пой Р=О, а также за счет делокализации электрон-
ной плотности с Ph-группы в цикл. Поэтому можно 
предполагать с большой вероятностью, что удлине-
ние линкера в структуре карбамоилфосфиноксида 
также ведет к  существенному падению экстрак-
ционных свой ств соединений из-за описанных выше 
причин.

Поэтому на  основании анализа с  большой уве-
ренностью можно предположить, что модифика-
ция структуры карбомоилфосфиноксида с  целью 
увеличения комплексообразующих свой ств соеди-
нения возможна только при замене метиленового 
мостика на другой фрагмент с близким молекуляр-
ным размером.

Авторы настоящего сообщения предположили, 
что для увеличения экстракционных свой ств кар-
бамоилфосфиноксидов представляется целесо-
образным метиленовый линкер –СН2– заме-
нить на  амидный –NH–, относящийся к  классу 
соединений N-дифенилфосфорил- N-алкилмочевин 
(NДN’А) (рис. 2).

Для проверки указанного нами предположения 
проведены теоретические расчеты МЭПС, резуль-
таты которых приведены ниже. В  качестве срав-
нения были взяты расчеты МЭПС для соединений, 
родственных КМФО как близкие аналоги и  эффек-
тивные ФОС.

Систематизация предложенных соединений
Для расчета взяты гипотетические структуры 
NДN’А, а  также родственные структуры КМФО 
(табл.  1). Заметим, что соединения NДN’А полу-
чают методом one-pot-синтеза путем взаимодей-
ствия н-алкиламинов (Ia-e) с дифенилфосфорилизо-
цианатом (II) по общей схеме [26–29]:

 CH3(CH2)nCH2NH2 + Ph2P(O)NCO →   
 
 → Ph2P(O)NHC(O)NHCH2(CH2)nCH3  
 
 I, III: a n = 4, b n = 5, c n = 6, d n = 7, e n = 8.

с образованием требуемого продукта IIIa-e.
Ниже приведен перечень гипотетических струк-

тур NДN’А и родственные КМФО, для которых были 
рассчитаны величины МЭПС с R = CnH2n–1
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Для расчета были взяты соединения с R от  Cn = 5 
до 10. Остальные фрагменты структур были одинако-
выми. Все обнаруженные в расчетах отличия можно 
полностью отнести к  замене мостиковой группы 
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Рис. 2. Общая формула N-дифенилфосфорил- N’-n-
бутилмочевины
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от  метиленовой к  амидной. Полученные данные 
приведены в табл. 1.

По  результатам квантово- химического расчета 
нам удалось сравнить самые важные параметры, 
по  которым можно судить о  реакционной способ-
ности ФОС. Таковыми параметрами являются: (1) 
эффективные заряды на атомах кислорода Р=О и С=О 
групп; (2) торсионные углы между группами Р=О, 
и  С=О по  отношению к  оси в  структуре соедине-
ния; а  также (3) величина абсолютного значения 
и  ширина области распространения МЭСП вокруг 
функциональных групп Р=О, и С=О исследуемых 
моделей.

По результатам расчетов можно заключить, что 
при замене мостиковой группы в исследуемых соеди-
нениях с  метиленовой на  амидную структура ста-
новится более «жесткой» за  счет уменьшения тор-
сионного угла Р=О и С=О групп. Для оптимальной 
структуры родственного соединения КМФО торси-
онный угол Р=О и С=О групп по отношению к оси 
соеди нения составляет 47°, тогда как для всех соеди-
нений класса NДN’А эта средняя величина близка 37°. 
Это приводит к  уменьшению расстояний между 
атомов кислорода в лигандных группах Р=О и С=О 
в молекулах NДN’А при сравнении с родственными 
КМФО, что безусловно увеличивает реакционную 
способность соединений.

При сравнении величин относительных отрица-
тельных зарядов (δ–) на атомах кислорода в лиганд-
ных группах (в условных единицах) в исследуемых 
соединениях можно заключить, что средняя  δ– 
на  О=Р и  О=С для КМФО не  превышает –0,624 
и  0,313 соответственно, тогда как для NДN’А 
вне зависимости от  n в  соединениях составляет 

средняя δ– на О=Р и О=С составляет –0,638 и –0,339 
соответственно.

Несмотря на  то что атомные расстояния Р=О 
и С=О в соединениях исследуемых классов практи-
чески одинаковы, ширина зоны МЭСП NДN’А и род-
ственных КМФО значительно отличается. Так, сред-
няя величина ширины зоны МЭСП исследуемых 
родственных соединений КМФО составляет 6,77  Å, 
тогда как для NДN’А близка 8,10 Å. Более того, для 
оптимальной структуры NДN’А при n = 7 ширина зоны 
существенно выше и близка 8,75 Å.

Результаты квантово- химического расчета пара-
метров по  методу МЭСП говорят о  том, что ком-
плексообразующие свой ства соединений класса 
N-дифенилфосфорил- N-алкилмочевин должны быть 
выше, чем аналогичные свой ства КМФО, за  счет 
снижения торсионных углов Р=О и С=О, упрочне-
ния структуры, сближения δ– на атомах кислорода 
лигандных групп, а  также существенное увеличе-
ние ширины зоны МЭСП по сравнению с КМФО. Эти 
предположения было необходимо подтвердить экс-
периментально.

Сравнение теоретического 
расчета МЭСП новых структур ФОС 
с экспериментальными данными
Синтез N-дифенилфосфорил- N-алкилмочевин
Для синтеза н- Алкиламины Ia-e  (фирма 
Aldrich, 95–99%) очищали перегонкой над твердым 
КОН; бензол перед использованием перегоняли 
над P2O5; все операции проводили в атмосфере аргона.  
Спектры  ЯМР  1H  и  31P{1H} синтезированных 

Таблица 1. Сравнение параметров МЭСП N-дифенилфосфорил- N-алкилмочевин (NДN“А) и родственных соединений класса КМФО

Cn Торсионные 
углы,

(в градусах) 
между  

Р=О и С=О 
группами

Относительные заряды δ– 
на атомах кислорода  
в лигандных группах  

(в условных единицах)

Атомные  
расстояния,  

Å

Атомные  
расстояния 

между  
атомами О  

в Р=О и С=О,  
Å

Ширина зоны 
МЭСП,  

Å

NДN’А КМФО NДN’А КМФО NДN’А КМФО NДN’А КМФО NДN’А КМФО

Р=О С=О Р=О С=О Р=О С=О Р=О С=О

5 36 60 –0,638 –0,339 –0,628 –0,318 1,51 1,23 1,51 1,23 3,53 3,26 7,87 6,42

6 39 56 –0,639 –0,340 –0,626 –0,315 1,51 1,23 1,51 1,23 3,50 3,24 8,20 6,65

7 40 51 –0,638 –0,340 –0,624 –0,313 1,51 1,23 1,51 1,23 3,50 3,22 8,75 6,80

8 38 56 –0,638 –0,339 –0,626 –0,315 1,51 1,23 1,51 1,23 3,51 3,25 8,13 6,95

9 38 49 –0,638 –0,339 –0,623 –0,312 1,51 1,23 1,51 1,23 3,49 3,23 7,85 6,90

10 39 47 –0,638 –0,339 –0,623 –0,311 1,51 1,23 1,51 1,23 3,54 3,21 7,82 6,90
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соединений регистрировали на  приборе Bruker 
AMX-400 [рабочая частота 400,13 МГц  (1H) 
и  161,98  МГц  (31P)]. Растворитель  –  (CD3)2SO; вну-
тренний эталон для спектров ЯМР  1H  –  сиг-
налы остаточных протонов дейтерированного 
растворителя, внешний эталон для спектров 
ЯМР 31Р{1H} – 85% H3PO4.

Методика получения соединений была следу-
ющей: к  раствору 3,3  ммоля н-алкиламина Ia-e 
в  10  мл абс. бензола при перемешивании на  маг-
нитной мешалке прибавляли раствор 3,0 моля фос-
форилизоцианата II в  10 мл абс. бензола, переме-
шивали 5 ч при комнатной температуре, оставляли 
на  ночь, выпавший осадок отделяли фильтрова-
нием, дважды промывали абс. бензолом (по 10 мл), 
затем дважды  –  абс. эфиром (по  10 мл), при необ-
ходимости перекристаллизовывали из  смеси хло-
роформ –  гептан. Реакции протекают при комнат-
ной температуре в среде инертного органического 

растворителя –  бензола. В этих условиях практиче-
ски не образуются  какие-либо побочные продукты, 
и целевые соединения выделяются с выходом, близ-
ким к количественному (см. табл. 2).

Схема one-pot-синтеза соединений приведена 
на рис. 3.

Полученные NДN’А IIIa-e представляют собой 
белые кристаллические вещества, устойчивые на воз-
духе и плавящиеся без разложения. Они практически 
нерастворимы в воде, бензоле, эфире, гексане и геп-
тане, плохо растворимы в ацетонитриле, достаточно 
хорошо растворимы в  хлороформе и  диметилсуль-
фоксиде, причем, с ростом длины цепи алкильного 
фрагмента растворимость соответствующих моче-
вин в хлороформе увеличивается, а в диметилсуль-
фоксиде, напротив, уменьшается. Строение синте-
зированных соединений подтверждено данными 
элементного анализа (см. табл.  1) и спектров ЯМР 
(1H и 31P) (см. табл. 3).
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Рис. 3. Схема one-pot-синтеза N-дифенилфосфорил- N-алкилмочевин

Таблица 2. Выходы, константы и данные элементного анализа N-дифенилфосфорил- N’-алкилмочевин IIIa-e

Cоединение Выход,  
%

Т. пл., °C Найдено, %
Вычислено, %

Брутто- формула

С Н N P

IIIa 96,8 161–162 66,48 
66,26

7,37 
7,32

8,19 
8,13

8,94 
8,99

C19H25N2O2P

IIIb 96,3 166–167 (хлороформ- гептан) 67,06 
67,02

7,79 
7,59

7,81 
7,82

8,57 
8,64

C20H27N2O2P

IIIc 97,3 157–158 67,71 
67,72

7,86 
7,85

7,57 
7,52

8,32 
8,32

C21H29N2O2P

IIId 96,0 155–156 68,47 
68,37

8,09 
8,09

7,28 
7,25

7,99 
8,01

C22H31N2O2P

IIIe 91,7 148–150 (хлороформ- гептан) 69,07 
68,98

8,26 
8,30

6,92 
7,00

7,62 
7,73

C23H33N2O2P
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Экстракция азотной кислоты 
N-дифенилфосфорил- N’-алкилмочевинами. 
Методика эксперимента
В экстракционной работе использовались азотнокис-
лые растворы 243Am, 233U, а также азотная кислота 
квалификации «о. с. ч.». Растворители для опытов 
по экстракции –  1,2-дихлорэтан (ДХЭ), и хлороформ 
очищали по обычной методике. Растворы реагентов 
готовили по точной навеске. В пробирки с притер-
тыми пробками вносили растворы элементов в азот-
ной кислоте, а  также HNO3 соответствующей кон-
центрации. Фазы перемешивали в течение 20 мин 
в ротаторе. Время установления равновесия экстрак-
ции проверяли, увеличивая время контакта фаз 
до 120 мин, коэффициенты распределения при этом 
не изменялись. Расслаивание фаз осуществляли цен-
трифугированием. Концентрации радионуклидов 
в водной и органической фазах определяли радиоме-
трически по α-активности на радиометре «Протока». 
Коэффициенты распределения при экстракции 
(D = [M]org  / [M]aq) определяли при постоянных концен-
трациях экстрагента. Для каждой концентрации прово-
дили не менее трех независимых опытов. Погрешность 
результатов составила ~20%, учитывая неисключенную 
и случайную составляющие. Соответственно довери-
тельный интервал определяемых концентраций метал-
лов в эксперименте составляет 0,002 ммоль / л. Все экс-
перименты проводили при температуре 20 ± 1 °C.

Систематическое изучение экстракции актинои-
дов и  лантаноидов N-дифенилфосфорил- N’ -алкил-
мочевинами из  азотнокислых сред было начато 
с  исследования взаимодействия этих лигандов 
с HNO3. Проведено спектрофотометрическое титро-
вание N-дифенилфосфорил- N’ -октилкилмочевинами 
(типичного представителя этого нового класса лиган-
дов) азотной кислотой (рис. 4). Было установлено, что 

при введении в систему HNO3 наблюдается изменение 
спектра фосфорилмочевины, свидетельствующее о вза-
имодействии азотной кислоты с этим фосфороргани-
ческим лигандом с образованием соответствующего 
комплекса. Ранее образование комплексов лиганд –  
азотная кислота наблюдалось и в случае известных 
фосфорорганических экстрагентов –  карбамоилметил-
фосфиноксидов и диокисей метилендифосфинов.

Определение равновесия при экстракции 
урана(VI) N-дифенилфосфорил- N’-n-
октилкилмочевиной
Для расчета достоверных величин коэффициен-
тов экстракции актиноидов N-дифенилфосфорил- 
N’-n-алкилмочевинами нами на  примере  238U(VI) 

Таблица 3. Данные спектров ЯМР 1H, и 31Р{1H} N-дифенилфосфорил- N’-алкилмочевин Ph2P(O)NHC(O)NHCH2(CH2)nCH3 IIIa-e

Cоеди- 
нение

n Спектр ЯМР 1H, δ, м. д., J / Гц Спектр ЯМР
31Р {1H}, δ, м. д

CH3 (CH2)n CH2NН NHCH2 m, p- C6H5 o- C6H5 NHP(O)

IIIa 4 0,86 т
(3JH-H = 6,8)

1,17–1,40 м 2,96–3,01 м 6,52 т 
(3JH-H = 5,6)

7,47–7,60 м 7,68–7,79 м 8,31 д
(2JH-Р = 9,6)

16,83 с

IIIb 5 0,86 т
(3JH-H = 6,8)

1,17–1,40 м 2,96–3,00 м 6,52 т 
(3JH-H = 5,2)

7,45–7,61 м 7,67–7,79 м 8,30 д
(2JH-Р = 8,8)

16,86 с

IIIc 6 0,86 т
(3JH-H = 6,8)

1,17–1,40 м 2,96–3,00 м 6,52 т 
(3JH-H = 5,8)

7,46–7,61 м 7,69–7,80 м 8,31 д
(2JH-Р = 9,6)

16,80 с

IIId 7 0,86 т
(3JH-H = 6,8)

1,15–1,40 м 2,96–3,00 м 6,52 т 
(3JH-H = 5,2)

7,47–7,60 м 7,69–7,79 м 8,31 д
(2JH-Р = 8,4)

16,87 с

IIIe 8 0,86 т
(3JH-H = 6,6)

1,16–1,40 м 2,95–3,00 м 6,51 т 
(3JH-H = 5,6)

7,47–7,60 м 7,69–7,79 м 8,28 ш..с 16,85 с

0,4

0,3

0,2

0,1

0
385365345325305285
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Рис. 4. Спектры титрования N-дифенилфосфорил- N’-
n-октилкилмочевины (0,05М раствор в CHCl3) водным 
раствором азотной кислоты (соотношение фаз 1 : 1, время 
контакта фаз 10 мин)
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и  N’-октилмочевины определяли время установ-
ления равновесия при экстракции из  азотнокис-
лых растворов. Уран в водной и органической фазе 
определяли по известной методике с арсеназоIII при 
длине волны 651 нм [30] с применением спектрофо-
тометра Cary50 Scan (Varian, США).

Органическая (0,05M раствор N-дифенил- N’-n-
октилфосфорилмочевины в хлороформе) и водная 
(2,38 мМ раствор 238U(VI) в  3М HNO3) фазы пере-
мешивали определенное время при соотноше-
нии 1 : 1. Из  водной фазы по  истечении одной, 
двух, трех и  шестидесяти минут отбирали 
пробы на  определение остаточной концентра-
ции металла. Выявлено, что равновесие между 
фазами устанавливается менее чем за две минуты. 
Дальнейшие эксперименты по  изучению распре-
деления урана(VI), [а также Am(III)] между фазами 
в  присутствии фосфорилмочевин данного типа 
проводили при контакте фаз в  течение 3 мин. 
Контрольные опыты с  использованием спектро-
скопии ЯМР  31Р показали, что N-дифенил- N’-n-
октилфосфорилмочевина полностью стабильна 
в  условиях эксперимента даже при применении 
азотной кислоты с концентрацией > 5М.

Исследование влияния длины цепи  
N’-алкильного заместителя 
в N-дифенилфосфорил- N’-алкил(С6–С10) 
мочевинах на экстракционную  
способность актинидов
Для выявления в  ряду синтезированных в  ИНЭОС 
РАН N-дифенилфосфорил- N’-алкил(С6–С10) моче-
вин конкретных соединений, обладающих макси-
мальной экстрагирующей способностью по отноше-
нию к актиноидам, было проведено исследование 
экстракции мочевинами Ph2P(O)NHC(O)NH(CH)

nCH3  241Am(III) и  233U(VI) из  3М азотной кислоты 
(табл. 4).

Наибольшей экстракционной способностью 
в отношении Am(III) обладает N’-октилзамещенная 
фосфорилмочевина (табл. 4). С удлинением алкиль-
ного заместителя от н-октильного до н-децильного 
происходит снижение экстракционной способно-
сти. Соответственно, при экстракции Am(III) из 3М 
HNO3 lg DAm снижается от  0,53 для н-октильного 
произ водного до 0,40 для н-децильного. В отноше-
нии U(VI) наибольшей экстракционной способно-
стью из числа исследуемых соединений обладает 
N’-гептилзамещенная фосфорилмочевина. При 
экстракции U(VI) из 3М HNO3 lg DU снижается от 1,76 
для н-гептильного изомера до 1,59 для н-децильного 
произ водного. Наблюдаемые в  случае 241Am3+ 
и 233UO2

2+ отличия в экстракционной способности 
гомологов N’-алкил- N-дифенилфосфорилмочевин 
по отношению к катионам этих актинидов можно, 
по всей вероятности, объяснить различием в меж-
атомных расстояниях в молекуле лигандов, кото-
рое зависит от длины цепи n-алкильного радикала. 
Обнаруженный эффект свидетельствует о  повы-
шенной селективности лигандов такого типа, что 
в  дальнейшем может быть использовано для экс-
тракционного разделения актинидов и / или дру-
гих радио нуклидов, имеющих различные ионные 
формы. Исходя из  критерия максимальной экс-
тракционной способности в  отношении Am(III), 
представляющего особую опасность при попада-
нии в  окру жающую среду, наиболее перспектив-
ным экстрагентов исследованного типа является 
N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевина. В связи 
с  этим дальнейшее изучение различных аспек-
тов экстракции металлов N-дифенилфосфорил- 
N’-n-алкилмочевинами проводилось на  примере 
именно этого соединения.

Исследование влияния концентрации азотной 
кислоты на экстракционную способность 
N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевины 
к актинидов
Изучение зависимости экстракции 241Am(III) от кон-
центрации азотной кислоты 0,1 М раствором 
N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевины в хлоро-
форме показало, что с ростом концентрации кислоты 
до 3 М извлечение америция возрастает, а дальней-
шее увеличение кислотности среды влияния на вели-
чину DAm практически не  оказывает (см. рис.  5). 
В аналогичных условиях в случае 233U наблюдается 
подобная по характеру зависимость между величи-
ной DU и концентрацией HNO3; однако «плато» дости-
гается уже при 1 М.

Учитывая, что при использовании метода радио-
метрии в случае 233U работа велась с индикаторными 

Таблица 4. Коэффициенты распределения урана при 
экстракции из 3M HNO3 0,05M растворами  
N-дифенилфосфорил- N’-н-алкилмочевин в хлороформе

Соединение n DU DAm

n- C6H13 6 62 2,3

n- C7H15 7 53 2,4

n- C8H17 8 70 3,4

n- C9H19 9 44 2,8

n- C10H21 10 52 2,5
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количествами металла, с  целью повышения сте-
пени надежности полученных результатов, а также 
для расширения диапазона концентраций урана(VI) 
в исследованиях экстракции этого элемента из азот-
нокислых сред в качестве метода контроля над рас-
пределением 238U(VI) между несмешивающимися 
фазами был использован спектрофотометриче-
ский анализ (условия анализа приведены выше). 
Исследование с помощью этого метода влияния кон-
центрации HNO3 на экстракцию 238U(VI) 0,05 M рас-
твором N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевины 
в хлороформе показало хорошую сходимость с дан-
ными, полученными радиометрическим анали-
зом (рис. 6).

Учитывая обнаруженное в  ходе эксперимен-
тов существенное влияние концентрации азот-
ной кислоты на  экстракционную способность 

соответствующей фосфорилмочевины по  отноше-
нию к урану(VI), можно предположить, что в резуль-
тате экстракции образуется единый комплекс, вклю-
чающий в себя помимо урана(VI) и лиганда также 
и азотную кислоту.

Спектрофотометрическим методом была полу-
чена изотерма экстракции урана(VI) N-дифе нил-
фос форил- N’-n-октил фосфорил моче ви ной из  3  М 
HNO3 (рис. 7).

Необходимо подчеркнуть, что благодаря данным 
спектрофотометрического анализа удалось порабо-
тать уже не с индикаторными, а с весовыми коли-
чествами урана(VI).

С  целью определения состава комплекса, обра-
зующегося в  результате взаимодействия UO2

2+ 
c N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевиной в азот-
нокислой среде, спектрофотометрически было 
проведено титрование раствора лиганда в  хло-
роформе уранилнитратом при концентрации 
HNO3 1 (рис. 8).

Как видно из  рис.  8, при увеличении исход-
ной концентрации металла в  водной фазе 
от  0,0063  до  0,0299  М наблюдалось закономерное 
возрастание оптической плотности органического 
раствора. С дальнейшим увеличением концентра-
ции металла рост оптической плотности не проис-
ходит. Аналогичные результаты были получены при 
титровании раствора данного лиганда в хлороформе 
при концентрации азотной кислоты 0,5 и 3 М.

На основе полученных данных сделано предполо-
жение, что в процессе экстракции образуется ком-
плекс состава «металл – лиганд» 1 : 2 соответственно. 
При этом концентрационная константа образова-
ния комплекса составляет примерно 2 · 10–5.
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Рис. 5. Зависимость логарифмов коэффициентов 
распределения U(VI) и Am(III) при экстракции 0,1 М 
раствором N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевины 
в CHCl3 от концентрации азотной кислоты

Рис. 7. Изотерма экстракции 238U(VI) из 3 М HNO3 
0,05 М раствором N-дифенилфосфорил- N’-n-
октилфосфорилмочевины в хлороформе при 20 ± 1 °С 
(соотношение фаз 1 : 1, время контакта фаз 3 мин)

Рис. 6. Логарифмическая зависимость коэффициента 
распределения U(VI) при экстракции 0,05М раствором 
N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевины в хлороформе 
от концентрации азотной кислоты
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Экстракция европия(III)
Контроль над распределением европия(III) между 
фазами осуществляли радиометрическим (154Eu) 
и  спектрофотометрическим (151,153Eu) способом. 
С  использованием спектрофотометрического ана-
лиза (методика описана в работе [4]) было определено 
время установления равновесия при экстракции 
Eu(III) N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевиной 
(раствор в CHCl3) из 3 М HNO3. Было установлено, что 
при работе с  европием (также, как с  ураном) рав-
новесие устанавливается менее чем за 2 мин, поэ-
тому дальнейшие эксперименты по изучению экс-
тракции европия(III) из  азотнокислых растворов 
N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевиной про-
водили при перемешивании фаз в  течение трех 
минут.

Результаты экстракции  154Eu при радиометриче-
ском контроле представлены на рис. 9.

Как видно из рис. 9, азотная кислота оказывает 
значительное влияние на  экстракцию Eu(III). Так, 
при концентрациях до 2 М HNO3 экстракция металла 
в  органическую фазу незначительна. Резкое уве-
личение значения коэффициента распределения 
наблюдается при 2 М HNO3, а  дальнейшее возрас-
тание кислотности среды влияние на величину DEu 
практически не оказывает.

Коэффициент распределения европия(III), опреде-
ленный спектрофотометрическим способом, соста-
вил 30, что достаточно хорошо совпадает с данными 
радиометрии; как это наблюдалось ранее и в случае 
урана(VI).

С  использованием метода радиометрии изу-
чена возможность извлечения 154Eu(III) 0,01 М рас-
твором N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевины 
в  хлороформе из  3 М HNO3 в  присутствии ряда 
металлов. Железо(III) вплоть до  концентрации 
0,04 М не мешает извлечению Eu(III) в органиче-
скую фазу. Алюминий(III), никель(II), хром(III), 
кальций(II), магний(II) не  мешают извлечению 
Eu(III) вплоть до концентрации 1 М каждого из этих 
металлов. 154Eu(III) в присутствии вышеуказанных 
солеобра зующих элементов экстрагируется на 98%. 
Поскольку в  данном эксперименте не  осущест-
влялся контроль над распределением указанных 
выше солеобра зующих элементов нами с  исполь-
зованием атомно- абсорбционного метода ана-
лиза была исследована экстракция этим лиган-
дом меди(II) и  железа(III) из  водных растворов 
(табл. 5).

Таким образом, N-дифенилфосфорил- N’-n-
октилмочевина, являясь высокоэффективным 
экстрагентом по  отношению к  целевым элемен-
там –  урану(VI), америцию(III) и европию(III), прак-
тически не экстрагирует из водных растворов Cu(II) 
и  Fe(III), что свидетельствует о  достаточно высо-
кой селективности исследуемого экстрагента.

Одним из немало важных аспектов применения 
N-фосфорилированных мочевин в процессах пере-
работки жидких радиоактивных отходов является 
возможность реэкстракции урана(VI), америция(III) 
и  европия(III) из  соответствующих органических 
экстрактов. Установлено, что реэкстракция всех 
указанных радионуклидов достигается за  одну 
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Рис. 8. Спектр титрования раствора N-дифенилфосфорил- 
N’-n-октилмочевины (0,05 М раствор в CHCl3) 
уранилнитратом при экстракции из 1 М HNO3 (указаны 
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Рис. 9. Зависимость логарифмов коэффициентов 
распределения при экстракции 154Eu(III) 0,1 М раствором 
N-дифенилфосфорил- N’-n-октилмочевины в CHCl3 
от концентрации азотной кислоты
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стадию действием 10%-ного раствора гидрокарбо-
ната аммония или 0,2%-ного раствора оксиэтили-
дендифосфоновой кислоты (ОЭДФК).

Необходимым этапом работы было сравнение 
экстракционной способности N-дифенилфосфорил- 
N’-n-алкилмочевин  [на  примере N’-октильного 
производного (NДФN’O)] с  другими извест-
ными нейтральными фосфорорганическими 
соединениями. В  ряду трибутилфосфат (ТБФ), 
O, O-диизоамилметилфосфонат (ДИАМФ), 
О-(2-этилгексил)(N, N-диэтилкарбамоилметил)
фенилфосфинат (О2ЭГДКМФФ), дифенил(N, N-ди-
бу тил карба моилметил)фосфиноксид (Ph2Bu2) 

и  (NДФN’O)] величины коэффициентов распре-
деления Am(III) (D) при экстракции растворами 
указанных лигандов одинаковой концентрации 
в  дихлорэтане из  3  М HNO3 соотносятся следую-
щим образом:

D(ТБФ) : D(ДИАМФ) : D(О2ЭГДКМФФ) : D(Ph2Bu2) : D(NДФN’O) = 
 

= 1 : 5 · 101 : 2,5 · 104 : 5 · 104 : 9 · 105.

Из  приведенных данных следует, что N’-алкил-
замещенные N-дифенил фосфорил моче вины 
являются высокоэффективными экстрагентами, 
способными извлекать актиноиды и  лантаноиды 
из  азотнокислых растворов с  высокими коэффи-
циентами распределения, существенно превосходя 
при этом известные нейтральные моно- и  биден-
татные фосфорорганические экстрагенты различ-
ных типов.
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