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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность исследования 

Атомные электростанции (АЭС) – безопасный и экологичный способ производства 

энергии [1]. В процессе работы АЭС накапливается большое количество отработавшего 

ядерного топлива (ОЯТ) и, как следствие, высокоактивных отходов (ВАО). На сегодняшний 

день обращение с ВАО остается одним из сложных вопросов ядерной энергетики. В каче-

стве возможного подхода для обращения с ВАО рассматривается разделение компонентов 

в зависимости от их ядерно-физических свойств с последующей трансмутацией долгожи-

вущих радионуклидов (в частности, 241Am, 243Am) в реакторах на быстрых нейтронах.  

Жидкостная экстракция – один из наиболее перспективных методов для фракцио-

нирования ВАО с целью дальнейшей переработки, в том числе для разделения Am(III) и 

лантаноидов Ln(III). Разделение Am(III)/Ln(III) необходимо, так как Ln(III) являются 

нейтронными ядами и препятствуют эффективной работе реакторов. Однако схожие фи-

зико-химические свойства трехзарядных катионов этих элементов обуславливают слож-

ность их разделения. 

На сегодняшний день предложено большое количество экстракционных систем для 

разделения Am(III)/Ln(III), однако поиск экстрагентов с оптимальной эффективностью, се-

лективностью и скоростью экстракции, радиационной и химической устойчивостью про-

должается. Для направленного поиска экстракционных систем с заданными характеристи-

ками необходимо накапливать и обрабатывать данные о влиянии структуры экстрагента на 

его свойства. Это важно как с точки зрения эффективности и селективности экстракции, так 

и с точки зрения кинетики процесса. Равновесные и кинетические характеристики процесса 

напрямую связаны с возможностью промышленной реализации экстракционной перера-

ботки ВАО.  

Одной из наиболее обширных и перспективных групп соединений, используемых 

для разделения Am(III)/Ln(III), является группа N-,O-донорных экстрагентов, которые за 

счет комбинации "мягких" атомов азота и "жестких" атомов кислорода могут обеспечивать 

высокую эффективность и селективность экстракции. Возможность варьирования функци-

ональных групп (амидные, фосфонатные, фосфиноксидные и т.д.), каркаса экстрагента (фе-

нантролин, пиридин, бипиридин и т.д.) и заместителей при функциональных группах (али-

фатические, ароматические, линейные, разветвленные и т.д.) позволяет изменять и подби-

рать свойства экстрагентов в широком диапазоне. 
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В данной работе рассмотрены две серии экстрагентов с точки зрения взаимосвязи 

структура – свойства: пиридин-дифосфонаты с различными заместителями при фосфонат-

ных группах с точки зрения равновесных параметров экстракции и особенностей комплек-

сообразования и диамиды дикарбоновых кислот с различными о́стовными фрагментами и 

амидными заместителями с точки зрения кинетики экстракции. 

Зачастую, исследователями принимаются во внимание только равновесные ас-

пекты экстракции и недостаточное внимание уделяется скорости процесса. Однако кине-

тика имеет большое значение с точки зрения возможности технологического применения 

центробежных экстракторов, которые превосходят экстракторы типа смеситель-отстойник 

по многим параметрам, но имеют короткое время контакта фаз. Полученные кинетические 

параметры системы могут быть использованы для моделирования процессов и установле-

ния связи между фундаментальными исследованиями и технологией. 

Степень разработанности темы исследования 

На момент, предшествующий выполнению данной работы, описана селективность 

экстракции фосфорсодержащих соединений с пиридиновым фрагментом, а также высокая 

эффективность экстрагентов, содержащих фосфонатные группы. Особый интерес представ-

ляют дифосфонатные экстрагенты на основе пиридинового каркаса, перспективные как с 

точки зрения химии разделения, так и благодаря простоте их синтеза. 

Кинетика экстракции изучена преимущественно для коммерчески доступных реа-

гентов (ТБФ, Д2ЭГФК, Cyanex 272, Aliquat 336, HEHEHP и др.). Однако корреляция между 

структурой экстрагентов и кинетическими параметрами процесса остаётся не установлен-

ной. В тех редких случаях, когда такие закономерности предлагались, кинетические иссле-

дования были преимущественно качественными, но не количественными.  

Наиболее экономичным и универсальным методом исследования кинетики экс-

тракции является микрофлюидная экстракция. Именно этот подход был выбран для уста-

новления взаимосвязи "структура – кинетические свойства". 

Цель и задачи исследования 

Целью данной работы было установление равновесных и кинетических свойств и 

механизма экстракции для систем на основе N-гетероциклических дифосфонатов и диами-

дов при разделении Am(III)/Ln(III) 

Для достижения поставленной цели были сформулированы следующие задачи:  
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1. Определение координационного окружения Ln(III) в комплексах с пиридин-дифос-

фонатами; 

2. Установление равновесных экстракционных свойств для серии пиридин-дифосфо-

натов по отношению к Am(III) и Ln(III); 

3. Выбор метода и разработка установки для проведения количественной оценки ско-

рости жидкостной экстракции для серии N-гетероциклических диамидов дикарбо-

новых кислот; 

4. Определение констант массопереноса и кажущихся констант скорости в системах с 

N-гетероциклическими диамидами дикарбоновых кислот. 

Научная новизна  

1. Впервые установлена взаимосвязь между структурой и равновесными экстракци-

онными свойствами для выбранных пиридин-дифосфонатных экстрагентов по от-

ношению к Am(III) и лантаноидам(III); 

2. Впервые описано координационное окружение Eu(III) и Lu(III) в комплексах с пи-

ридин-дифосфонатным лигандом в растворе и установлена стехиометрия этих ком-

плексов; 

3. Впервые получены константы массопереноса и кажущиеся константы скорости 

при извлечении Am(III) и Eu(III) N-,O-донорными экстрагентами на основе диами-

дов дикарбоновых кислот и установлена взаимосвязь между структурой и кинети-

ческими экстракционными свойствами; 

4. Впервые определена лимитирующая стадия при извлечении Am(III) и Eu(III) N,O-

донорным экстрагентом на основе диамида дикарбоновой кислоты в присутствии 

различных фоновых электролитов.  

Теоретическая и практическая значимость работы: 

1. Механизм, стехиометрия и связь между структурой и равновесными экстракцион-

ными свойствами для N-гетероциклических дифосфонатов могут быть использо-

ваны для направленного синтеза экстрагентов с требуемыми свойствами; 

2. Полученная зависимость коэффициентов распределения Ln(III) от радиуса катиона 

может быть использована для разработки систем для разделения Ln(III) при селек-

тивной реэкстракции водорастворимыми лигандами; 
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3. Закономерность между структурой и кинетическими свойствами N-

гетероциклических диамидов дикарбоновых кислот может быть использована для 

выбора или направленного синтеза экстрагентов, подходящих для использования в 

центробежных экстракторах; 

4. Определение лимитирующей стадии при экстракции для N-гетероциклического ди-

амида с бипиридиновым каркасом расширяет теоретические представления о влия-

нии протона на кинетику экстракции для данного класса соединений. 

Положения, выносимые на защиту:  

1. Экстракционная способность выбранного ряда пиридин-дифосфонатов по отноше-

нию к Am(III) и Eu(III) возрастает при переходе от соединений с линейными заме-

стителями к соединениям с разветвленным заместителям; 

2. Стехиометрия комплексов пиридин-дифосфонатов с Eu(III) соответствует соотно-

шениям металл-лиганд ML и ML2, при этом в связывании катиона участвуют как 

фосфонатные группы, так и атом азота пиридинового каркаса; 

3. Выбранные пиридин-дифосфонаты не обеспечивают экстракционного разделения 

катионов Am(III)/Ln(III). Для исследованных N-гетероциклических дифосфонатов 

отсутствует селективность по отношению к этим компонентам ВАО. 

4. В ряду N-гетероциклических диамидов дикарбоновых кислот скорость извлечения 

для экстрагентов с фенантролиновым каркасом превосходит скорость извлечения 

для экстрагента с бипиридиновым каркасом, что объясняется конформационной по-

движностью бипиридинового каркаса; 

5. Для N-гетероциклического диамида с бипиридиновым каркасом однократное прото-

нирование экстрагента обеспечивает переход бипиридинового каркаса из анти- в 

син-конформацию. 

Методология и методы исследования 

В работе использовались современные инструментальные методы исследования: 

гамма-спектрометрия, масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой (ICP-MS), 

ЯМР-спектрометрия, EXAFS-спектроскопия, а также рентгеноструктурный анализ. Для 

оценки поверхностного натяжения в двухфазных системах использовали метод висящей 

капли. Для получения кинетических параметров экстракции была разработана и использо-

вана микрофлюидная установка, включающая узел оптической микроскопии.  
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Соответствие паспорту научной специальности 

Диссертационная работа соответствует паспорту специальности 1.4.13 Радиохимия 

по области исследований. Научные основы радиохимической технологии и проблемы об-

ращения с радиоактивными отходами. Радиохимические аспекты ядерной трансмутации. 

Степень достоверности 

Достоверность результатов определяется использованием современных инстру-

ментальных методов и подтверждается высокой сходимостью параллельных исследований. 

Личный вклад автора 

Автором были проведены критический обзор литературы, постановка цели и задач 

работы, проведение экстракционных экспериментов, получение монокристаллов, пригод-

ных для РСА, подготовка образцов для ЯМР-титрования, EXAFS-спектроскопии, измере-

ния поверхностного натяжения; анализ и обработка экспериментальных данных: результа-

тов EXAFS-спектроскопии, ЯМР-титрования; разработка и тестирование микрофлюидной 

установки и отработка методики для исследования кинетики экстракции; подготовка пуб-

ликаций по выполненной работе. Личный вклад автора в совместные публикации осново-

полагающий. 

Апробация результатов  

Результаты работы были представлены в виде устных и стендовых докладов на сле-

дующих международных и российских научных конференциях: VI Всероссийский Симпо-

зиум Разделение и концентрирование в аналитической химии и радиохимии с международ-

ным участием (Краснодар, 2021, стендовый доклад), X Российская конференция с между-

народным участием «Радиохимия-2022» (Санкт-Петербург, 2022, 2 стендовых доклада), 

Конференция Ломоносов (Москва, 2022, устный доклад), II International Conference 

Synchrotron Radiation Techniques for Catalysts and Functional Materials, (Новосибирск, 2023, 

стендовый доклад), Конференциия Ломоносов (Москва, 2023, устный доклад), SESTEC-

2024 (Мумбаи, Индия, 2024, устный доклад),  I Международная научная конференция 

«Smart Microfluidics», (Сочи, 2024, устный доклад), XXII Менделеевский съезд по общей и 

прикладной химии, (Сочи, 2024; стендовый доклад). 

  

https://istina.msu.ru/collections/606627616/
https://istina.msu.ru/collections/606627616/
https://istina.msu.ru/collections/688665097/
https://istina.msu.ru/collections/688665097/
https://istina.msu.ru/collections/698684385/
https://istina.msu.ru/collections/698684385/
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Публикации 

Основные результаты, положения и выводы диссертации опубликованы в 6 статьях 

в рецензируемых научных журналах, индексируемых международными базами данных 

(Web of Science и Scopus) общим объемом 6,075 усл. печ. л. 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа изложена на 118 страницах печатного текста и состоит из 

введения, обзора литературы, экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов, 

списка цитируемой литературы и приложения. Список цитируемой литературы содержит 

240 наименований. Работа содержит 11 таблиц и 38 рисунков. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертационной работы, сформули-

рованы цель и задачи исследования, показаны научная новизна и практическая значимость 

работы, изложены основные положения, выносимые на защиту. 

Обзор литературы (раздел 1) состоит из четырех подразделов. В первом описаны 

основные принципы обращения с высокоактивными отходами и концепция фракциониро-

вания и трансмутации. Второй подраздел посвящен равновесным параметрам жидкостной 

экстракции для систем для разделения Am(III)/Ln(III), включая N-гетероциклические азот- 

и фосфорсодержащие экстрагенты. Третий подраздел содержит информацию об особенно-

стях и методологических подходах к изучению кинетики жидкостной экстракции. В чет-

вертом подразделе представлено заключение к обзору литературы. 

Экспериментальная часть (раздел 2) содержит методики: синтез экстрагентов, 

определение равновесных параметров экстракции, проведение ЯМР-титрования, проведе-

ние EXAFS-спектроскопии, разработка потенциометрических сенсоров для систем с пири-

дин-дифосфонатными экстрагентами. Также приведены методики синтеза монокристаллов, 

определения кинетических экстракционных параметров и значений поверхностного натя-

жения в системах с экстрагентами на основе диамидов дикарбоновых кислот. 

Обсуждение результатов (раздел 3) состоит из четырех подразделов. В первом 

описаны равновесные экстракционные свойства и механизм экстракции для пиридин-

дифосфонатных экстрагентов. Второй подраздел посвящен кратким выводам относительно 

экстракционных свойств пиридин-дифосфонатов. В третьем подразделе описана кинетика 

жидкостной экстракции для выбранных соединений на основе диамидов дикарбоновых 
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кислот. Четвертый подраздел включает в себя краткие выводы относительно кинетических 

свойств и кинетического механизма экстракции для диамидов дикарбоновых кислот. 

Равновесные свойства и механизм экстракции для пиридин-дифосфонатных экс-

трагентов 

В работе впервые исследован новый класс экстрагентов – пиридин-дифосфонаты 

(Рисунок 1). Комбинация селективности фосфорсодержащих экстрагентов с пиридиновым 

каркасом и эффективности экстрагентов с фосфонатными группами делает пиридин-дифос-

фонаты перспективным классом экстрагентов для разделения Am(III)/Ln(III). 

NP P

O

O
O O

O

O
R

R

R

R

 

Заместитель R Шифр соединения 

Изопропил (iPr) Py-PO-iPr 

Циклогексил (cHex) Py-PO-cHex 

H-пентил (С5) Py-PO-С5 

2-этилгексил (2EtHex) Py-PO-2EtHex 

Рисунок 1. Общая структурная формула выбранных пиридин-дифосфонатных экстра-

гентов. 

Определение стехиометрии комплекса и центров связывания методом ЯМР-тит-

рования 

ЯМР-титрование является эффективным методом исследования комплексов, обра-

зующихся между органическими экстрагентами и ионами диамагнитных металлов [2–5]. 

При регистрации ЯМР-спектров на ядрах 1H и 31P был использован диамагнитный катион 

Lu(III) и экстрагент Py-PO-iPr. 

Как показано на Рисунок 2а, в исходном спектре ЯМР 1Н (M/L = 0) наблюдается 

хорошо выраженный сигнал, расположенный при δ=8 м.д. Этот пик соответствует трем про-

тонам пиридинового фрагмента в свободном экстрагенте. При увеличении соотношения 

M/L с 0 до 0,73 интенсивность этого сигнала уменьшается, а пик уширяется, что свидетель-

ствует о протекании реакции комплексообразования между катионом и экстрагентом. При 

увеличении соотношения M/L > 0,5 сначала появляется плечо в области слабого поля (0,73 

экв.), а затем второй сигнал в области слабого поля. При изменении соотношения M/L от 

0,97 до 1,7 в интенсивность сигнала при 8,4 м.д. растет и сигнал меняет форму. Это изме-

нение формы может указывать на изменение состава комплекса, а именно первым образу-

ется комплекс ML2, а при избытке металла образуется комплекс ML. 
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Как показано на Рисунок 2б, с увеличением концентрации Lu(NO3)3 сигнал, соот-

ветствующий экстрагенту (δ=10,2 м.д.), сильно уширяется. При соотношении более 0,16 

появляется новая группа сигналов (δ=18,4 м.д., δ=17,2 м.д.). Сигналы в слабом поле соот-

ветствуют формам ML, а уширенные – ML2. При соотношении M/L выше 0,97 наблюдался 

только один сигнал (δ=18,5 м.д.), соответствующий форме ML. Таким образом, подтвер-

ждено, что в растворе присутствуют формы комплекса ML и ML2 в зависимости от соотно-

шения реагентов. 

ЯМР-титрование так же позволяет определить, какие фрагменты участвуют в свя-

зывании катиона. Сигналы пиридинового фрагмента смещаются в область слабого поля по 

сравнению со свободным экстрагентом. Это, несомненно, свидетельствует о включении пи-

ридиновой группы в координацию Lu(III), поскольку такие же сдвиги наблюдались ранее 

для сигналов пиридинового кольца комплексах с лантаном [6]. Смещение сигналов в об-

ласть слабого поля в спектрах на ядрах 31Р подтверждает вовлечение P=O-группы в коор-

динацию. 

а) 

 

б) 

 

Рисунок 2. Спектры ЯМР-титрования Py-PO-iPr с Lu(NO3)3 в CD3CN: а) 1H, б) 31P. 

Определение локального окружения методом EXAFS-спектроскопии 

Для более детального изучения координационного окружения использовалась 

EXAFS-спектроскопия. Этот метод позволяет получить данные о структуре комплексных 

соединений в растворе, а не в твердой фазе. В частности, можно оценить координационные 

числа и определить расстояния от центрального атома до атомов лиганда.  

Для обработки экспериментальных EXAFS-спектров использовалась расчетная мо-

дель комплекса Py-PO-iPr∙Eu(NO3)3. Поскольку при подготовке образцов в растворе при-

сутствовал избыток соли европия, для обработки спектров была использована модель ком-
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плекса со стехиометрией ML. Кроме того, при сравнении теоретической модели ML2 и экс-

периментального спектра получен высокий R-фактор, равный 0,15. Экспериментальный 

спектр и теоретическая модель представлены на Рисунок 3. Структурные параметры и па-

раметры, характеризующие теоретическую модель, представлены на Рисунок 3 и в Таблица 

1. Полученная расчетная теоретическая модель хорошо описывает экспериментальные дан-

ные, R-фактор равен 0,03. 

a) 

 

б)  

 

Рисунок 3. а) Модуль Фурье-трансформанты, б) k-пространство для экспериментальных 

EXAFS-спектров L3 края европия (пунктирная линия ─ ─ ─) и полученная теоретическая 

модель (сплошная линия ──) для комплексов Py-PO-iPr∙Eu(NO3)3. k-диапазон 3-11 Å−1, 

R-диапазон 1-3,8 Å, s0
2 = 1. 

Таблица 1. Межатомные расстояния (Å), полученные для теоретической модели для ком-

плексов Py-PO-iPr∙Eu(NO3). k-диапазон 3-11 Å−1, R-диапазон 1- 3,8 Å, s0
2 =1. Координа-

ционное число (КЧ) определено с погрешностью ± 25%, межатомное расстояние  

(R) ± 0,01 Å, фактор Дебая-Уоллера (σ2) ± 0,0005 Å2. 

 Py-PO-iPr∙Eu(NO3)3 

Путь рассеяния R, Å КЧ σ2,Å2 

Eu-OP=O, NO3 2,34 6 0,003 

Eu-NPy,NO3 2,75 2 0,005 

Eu-NPy,NO3 2,84 2 0,008 

Eu-PP=O 3,21 2 0,008 

Eu-C 3,61 8 0,008 

Eu-O-NNO3 4,21 8 0,008 

r-фактор 0,03   

Первый полученный путь рассеяния соответствует атомам кислорода нитрат-анио-

нов и атомам кислорода P=O групп. Следующие четыре атома второго и третьего путей 
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рассеяния соответствуют атомам азота нитратов и атому азота пиридина. Участие пириди-

нового фрагмента в связывании катиона металла согласуется с результатами ЯМР-титрова-

ния. Наличие атомов на расстоянии 2,75-2,84 Å, помимо пиридинового азота, позволяет 

утверждать, что координационное окружение включает нитрат-анионы. Также значитель-

ный вклад многократного рассеяния указывает на присутствие нитрогрупп в ближайшем 

координационном окружении. Следующий путь рассеяния включает атомы фосфора фос-

фатных групп. Эти результат также подтверждает результаты ЯМР-титрования, согласно 

которым эти группы участвуют в связывании. Кроме того, наличие двух, а не четырех ато-

мов фосфора подтверждает образование комплекса ML. 

Экстракция Am(III) и Eu(III) 

Для выбранного ряда экстрагентов были получены коэффициенты распределения 

и факторы разделения для модельной пары Am(III)/Eu(III) (Рисунок 4). Показано, что экс-

тракционная способность соединений возрастает в ряду: 

Py-PO-2EtHex < Py-PO-C5 < Py-PO-iPr < Py-PO-cHex. 

a) 

 

б) 

 

Рисунок 4. Коэффициенты распределения (D) а) и разделения (SF) б) для экстрагентов 

Py-PO-R, органическая фаза: c(L) = 0,05 моль∙л−1 в Ф-3, водная фаза: c(HNO3) = 3 моль∙л−1 

с меткой 152Eu(III) и 241Am(III). Температура: 25±1 °C. Погрешность для значений коэф-

фициентов распределения не превышает 10%, для коэффициентов разделения не превы-

шает 15%. 

Для выбранной серии соединений донорный эффект разветвленных заместителей 

(iPr и cHex) определяет эффективность экстракции [7,8]. При сравнении Py-PO-cHex и Py-

PO-iPr наиболее эффективным оказывается экстрагент Py-PO-cHex с бо́льшим числом ато-

мов углерода, в то время как стерический эффект оказывает меньшее влияние. В свою оче-

редь, низкая экстракционная способность экстрагента Py-PO-2EtHex может быть объяснена 

влиянием стерических затруднений, связанных с разветвленной длинной углеродной цепью 

заместителя. 
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Экстракция лантаноидов(III) 

Далее были изучены экстракционные свойства по отношению к катионам лантано-

идов(III). Полученные коэффициенты распределения представлены на Рисунок 5. Показано, 

что для выбранной серии экстрагентов эффективность извлечения снижается при переходе 

от легких Ln(III) к тяжелым. Эта закономерность сохраняется для всего ряда соединений, 

независимо от типа заместителя. Для систем с экстрагентом Py-PO-iPr снижение коэффи-

циентов распределения замедляется для катионов второй половины ряда в следствие чего 

эффективность экстракции для Py-PO-iPr становится выше, чем для Py-PO-cHex. Установ-

лено, что коэффициент распределения Nd(III), который обладает близким ионным радиу-

сом к Am(III) [9], выше, чем Eu(III). Кроме того, наибольшая селективность в паре 

Nd(III)/Eu(III) достигается в системе с соединением Py-PO-cHex (SF = 8,5). Эти данные со-

гласуются с экстракционными данными для пары Am(III)/Eu(III). 

 

Рисунок 5. Коэффициенты распределения Ln(III) при экстракции пиридин дифосфонатами. 

Органическая фаза: c(L) = 0,01 моль∙л−1 в Ф-3, водная фаза: c(HNO3) = 3 моль∙л−1, 1∙10−4 

моль∙л−1 каждого лантаноида (La-Lu), кроме Pm. Температура: 25 ± 1°C. Погрешности для 

значений коэффициентов распределения варьировались от 2 % для легких катионов до 10 

% для тяжелых катионов. 

Несмотря на высокий коэффициент разделения для пары Am/Eu для экстрагента 

Py-PO-cHex (SF= 10,3), в качестве практического применения пиридин-дифосфонатных 

экстрагентов можно рассматривать только групповое выделение Am(III) и легких лантано-

идов. Это связано с тем, что для лантаноидов начала ряда (La, Ce, Pr) значение коэффици-

ентов разделения в системах с Py-PO-cHex и Py-PO-iPr не превышают 3. Разделение 

Am(III)/Ln(III) в этом случае может быть осуществлено с помощью селективной реэкстрак-

ции водорастворимыми соединениями. 

Также можно предположить, что пиридин-дифосфонаты, вероятно, могут быть ис-

пользованы для разделения редкоземельных элементов с использованием водорастворимых 
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аминополикарбоксилатных соединений с прямой зависимостью между константой связы-

вания и порядковым номером катиона. В такой системе будет происходить извлечение ка-

тионов начала ряда в органическую фазу, а увеличение селективности будет осуществ-

ляться за счет маскирования катионов конца ряда с помощью водорастворимых соедине-

ний. 

Выбор экстрагентов для исследования кинетики экстракции 

Дальнейшее исследование кинетики экстракции в системах с пиридин-дифосфона-

тами является целесообразным ввиду низкой селективности при разделении Am(III)/Ln(III). 

В качестве экстрагентов были выбраны диамиды N-гетероциклических дикарбоновых кис-

лот (Таблица 2). Для установления связи структура – кинетические свойства варьировались 

каркасы экстрагентов (1,10-фенантролин или 2,2'-ипиридин) и заместители при амидных 

атомах азота (Ph или PhEt). 

Таблица 2. Структурные формулы и шифры экстрагентов. 

 
 

 

Phen-PhEt Phen-Ph BiPy-PhEt 

Микрофлюидная экстракция Am(III)/Ln(III) в системах с диамидами N-гетеро-

циклических кислот 

Среди методов исследования кинетики экстракции была выбрана микрофлюидика. 

Была разработана экспериментальная установка, которая отличается конструкцией капель-

ного генератора, спроектированного нашей исследовательской группой [10,11]. 

Для интерпретации результатов было использовано уравнение реакции первого по-

рядка для кинетического режима экстракции [12,13]: 

 org

oa org ao aq

dC A
k C k C

dt V
     (1) 

Решая уравнение (1) относительно Corg, получаем: 
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 
.

ln 1 1
org

eq oa

org eq

C A
D k t

C V

  
       
  

 (2) 

Где Caq и Corg – концентрации (моль∙л-1), прямо пропорциональные скорости счета 

241Am и 152Eu, в водной и органической фазах, соответственно, A – площадь границы раз-

дела фаз для капли (м2), V – объем органической капли (м3), kao и koa – константы межфаз-

ного массопереноса (м/с). Равновесный коэффициент распределения в этом случае опреде-

ляется как Deq = kao/koa = Corg.eq/Caq.eq. 

Зависимость A/Vt от ln(1 − (Corg/Corg.eq)) для точек, полученных при различных ско-

ростях потока (т.е. времени контакта в капилляре) линеаризуется. Из тангенса угла наклона 

этой зависимости можно рассчитать значения констант массопереноса. Также при учете со-

отношения A/V могут быть получены кажущиеся константы скорости kobs, которые учиты-

вают площадь границы раздела, объем фаз и являются индивидуальными для каждой уста-

новки. 

 

Рисунок 6. Кажущиеся константы скорости (kobs) экстракции Eu(III). Водная фаза: HNO3 

3 моль∙л−1 с меткой 152Eu, органическая фаза: c(Phen-Ph) или c(Phen-PhEt) = 0,01 моль∙л−1, 

или c(BiPy-PhEt) = 0,05 моль∙л−1 в Ф-3, T = 23 ± 1 °C. 

Значения констант koa, kao и kobs были получены для Eu(III) с экстрагентами BiPy-

PhEt, Phen-PhEt, Phen-Ph, а также для Am(III) с BiPy-PhEt и Phen-Ph. Показано, что скорость 

экстракции (kobs) увеличивается в ряду BiPy-PhEt < Phen-PhEt < Phen-Ph (Рисунок 6, Таб-

лица 3). Этот результат согласуется с другими работами, в которых бипиридиновые экстра-

генты казались более медленными, чем фенантролиновые [14,15] или пиридиновые [16–18] 

аналоги. Это явление можно объяснить более высокой энергией предорганизации (т.е. раз-

ницей между энергиями связанной и свободной конформаций экстрагента [19]) для соеди-

нений с конформационно-гибким каркасом, поскольку для эффективного комплексообра-

зования им необходимо принять связывающую конформацию [20–24]. Взаимное вращение 
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пиридильных колец определяет высокую энергию предорганизации [25–28] и, следова-

тельно, медленную кинетику экстракции. 

Таблица 3. Скорость межфазного массопереноса Eu(III). Значение kobs получено из 

наклона прямой −ln(1 − Corg / Ceq) от t (см. Рисунок 6) Погрешности получены из значений 

стандартного отклонения линейной аппроксимации. 

Экстрагент koa, мм/с kao, мм/с kobs, с−1 

Eu(III) 

BiPy-PhEt (2,93 ± 0,06) ∙ 10−3 (5,61 ± 0,1) ∙ 10−4 (1,12 ± 0,03) ∙ 10−2 

Phen-PhEt (4,28 ± 0,26) ∙ 10−3 (3,86 ± 0,23) ∙ 10−3 (2,31 ± 0,04) ∙ 10−2 

Phen-Ph (1,39 ± 0,03) ∙ 10−2 (3,89 ± 0,08) ∙ 10−3 (3,61 ± 0,07) ∙ 10−2 

Am(III) 

BiPy-PhEt (1,53 ± 0,05) ∙ 10−3 (2,72 ± 0,08)∙ 10−3 (1,45 ± 0,02) ∙ 10−2 

Phen-Ph (1,93 ± 0,06) ∙ 10−3 (1,25 ± 0,04) ∙ 10−2 (2,93 ± 0,04) ∙ 10−2 

Измерение поверхностного натяжения на границе водной и органической фаз 

Для органорастворимых лигандов процесс комплексообразования происходит на 

границе раздела фаз. С этой точки зрения становится важным изучение свойств межфазной 

поверхности в системах с выбранными экстрагентами, в том числе измерение поверхност-

ного натяжения и определение двумерного давления. 

Для измерения поверхностного натяжения и определения двумерного давления в 

исследуемых системах было проведено две серии экспериментов: в первой серии исполь-

зовали растворы экстрагентов в Ф-3 без предварительного контакта с HNO3 (Рисунок 7 а), 

во второй серии предварительно насыщали органическую фазу HNO3 (Рисунок 7 б). При 

обработке результатов сравнивали поверхностное натяжение в системах Ф-3 / HNO3 и Ф-3 

+ экстрагент / HNO3.  

Показано, что бо́льшее изменение двумерного давления во времени наблюдается в 

системах, где органическая фаза не была предварительно насыщена азотной кислотой. Этот 

эффект заметен для всех изученных в работе экстрагентов. Это явление может быть связано 

с взаимной растворимостью HNO3 и Ф-3 [29,30].  

Двумерное давление снижается в системах: Phen-Ph (0,01 моль∙л−1) > BiPy-PhEt 

(0,05 моль∙л−1) > Phen-PhEt (0,01 моль∙л−1) > BiPy-PhEt (0,01 моль∙л−1) Рисунок 7 б). Между 

значениями поверхностного натяжения и полученными выше кажущимися константами 

скорости не удалось установить однозначной взаимосвязи. По-видимому, сравнение по-
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верхностного натяжения и кинетики экстракции более информативно в различных раство-

рителях, но с одинаковыми экстрагентами. Это может объясняться тем, что структура са-

мого экстрагента вносит большой вклад в свойства системы. 

Без предварительного контакта с HNO3 

а) 

 

C предварительным контактом с HNO3 

б) 

 

 

Рисунок 7. Изменение двумерного давления в системе с экстрагентами по отношению к 

чистому растворителю Ф-3 во времени (а, б). Капля c(L) = 0,01 моль∙л−1 (для Phen-Ph, 

Phen-PhEt, BiPy-PhEt), c(L) = 0,05 моль∙л−1 (BiPy-PhEt) в Ф-3, Внешняя фаза: (a) водный 

раствор HNO3 3 моль∙л−1. Температура: 23±1 °C. 

Кроме того, взаимодействие органической фазы с азотной кислотой обуславливает 

бо́льшее изменение двумерного давления в системе с бипиридильным соединением. В по-

следующих разделах было показано влияние протона на свойства экстракционных систем 

с этим соединением. 

Рентгеноструктурный анализ свободной и протонированной форм экстрагента 

Чтобы показать, как именно протонирование влияет на конформацию бипиридиль-

ного экстрагента, были получены монокристаллы свободного соединения BiPy-PhEt, моно-

этильного аналога BiPy-PhEt* и протонированной формы соединения (BiPy-PhEt*)H+. В 

частности, было показано, какую конформацию (син- или анти-) занимают координацион-

ные центры бипиридинового каркаса. Симметричный диамидный экстрагент BiPy-PhEt 

(Рисунок 8 а) принимает анти-конформацию, что приводит к образованию компактной мо-

лекулы в кристалле. В асимметричном моноэтильном аналоге BiPy-PhEt* (Рис 8 б) атомы 

азота бипиридина так же остаются в анти-конформации. 
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В кристалле (BiPy-PhEt*)H+ (Рисунок 8 в) протон дает возможность образования 

двух новых внутримолекулярных водородных связей, а конформация экстрагента изменя-

ется в сторону син-атомов азота в бипиридине. Геометрия протонированного экстрагента 

схожа с конформацией в комплексе (Рисунок 9). 

В целом, сопоставление совпадающих частей с координированным лигандом вы-

являет высокую предорганизацию молекул протонированного бипиридинового диамида с 

вращением вокруг центральной бипиридиновой связи. Движущей силой конформационной 

инверсии является образование двух внутримолекулярных водородных связей с участием 

протонированного атома азота в качестве донора и второго бипиридинового атома азота и 

амидных атомов кислорода в качестве акцепторов. 

 

  

a) BiPy-PhEt б) BiPy-PhEt* в) (BiPy-PhEt*)H+ 

Рисунок 8. Молекулярные структуры экстрагентов. Тепловые эллипсоиды показаны на 

уровне вероятности 50% для всех неводородных атомов. 

 

Рисунок 9. Наложение (BiPy-PhEt*)H+ на структуру комплекса [Nd(BiPy-PhEt)(NO3)3] 

(светло-зеленый). 

Микрофлюидная экстракция Am(III)/Ln(III) в системах с BiPy-PhEt  
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В предыдущем разделе было показано, что протонирование влияет на предоргани-

зацию экстрагента, а именно обеспечивает разворот координационных центров пиридино-

вых колец в одну сторону, как в связывающей конформации. Для установления влияние 

фонового электролита, в частности, протонирования, на кинетику экстракции из тангенса 

угла наклона зависимости -ln(1 − (Corg/Corg.eq)) от t были получены значения констант мас-

сопереноса и констант скорости в системах с HNO3 и LiNO3 (Рисунок 10, Таблица 4). Пока-

зано, что значение кажущейся константы скорости увеличивается в ряду HNO3 2,5 моль∙л−1 

> HNO3 5 моль∙л−1 > LiNO3 2,5 моль∙л−1 > HNO3 2,5 моль∙л−1 (насыщ.).  

 

Рисунок 10. Кажущиеся константы скорости для экстракции Am(III) и Eu(III). Водная 

фаза: HNO3 3 моль∙л−1 с индикаторными количествами 241Am, 152 Eu, органическая 

фаза: c(BiPy-PhEt) = 0,05 моль∙л−1 в Ф-3, T = 21 ± 1 °C. 

 

Таблица 4. Константы массопереноса kao, koa и кажущиеся константы скорости kobs для 

систем с экстрагентом BiPy-PhEt. kobs соответствует наклону прямой −ln(1 − Сorg / Сeq) 

от t (см. Рисунок 10) Погрешности получены из значений стандартного отклонения при 

линейной аппроксимации. 

Фоновый электролит koa, мм/с kao, мм/с kobs, с−1 

Am(III) 

HNO3 2,5 моль∙л−1 

(насыщ.) 

(2,73 ± 0,01) ∙ 10−4 (2,20 ± 0,01) ∙ 10−3 (1,13 ± 0,03) ∙ 10−2 

LiNO3 2,5 моль∙л−1  (2,44 ± 0,01) ∙ 10−4 (3,55 ± 0,01) ∙ 10−4 (1,11 ± 0,01) ∙ 10−2 

HNO3 5 моль∙л−1 (7,93 ± 0,01) ∙ 10−4 (7,63 ± 0,01) ∙ 10−4 (8,49 ± 0,2) ∙ 10−3 

HNO3 2,5 моль∙л−1 (7,82 ± 0,02) ∙ 10−5 (8,83 ± 0,02) ∙ 10−4 (4,00 ± 0,04) ∙ 10−3 

Eu(III) 

LiNO3 2,5 моль∙л−1 (9,03 ± 0,01)  ∙10−4 (1,85 ± 0,01) ∙ 10−4 (7,71 ± 0,02) ∙ 10−3 
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По полученным экспериментальным данным можно предложить следующую 

схему экстракции (Рисунок 11). В отсутствие протона (система с LiNO3) свободный экстра-

гент быстро изменяет свою конформацию, координируя катиона в связывающей конфор-

мации. Этим объясняется самая высокая скорость экстракции в данной системе. 

Когда в системе присутствуют протоны, добавляются дополнительные стадии про-

цесса: перенос протона в органическую фазу, предварительная организация протонирован-

ного экстрагента и обмен протона на катион металла. Экстракция HNO3 происходит очень 

быстро, что было показано при исследовании экстракции азотной кислотой. 

Для сравнения скоростей протонирования и предорганизации экстрагента и обмена 

протона на катион металла исследовали кинетику экстракции в системе, где органическая 

фаза предварительно была насыщена азотной кислотой (обозначена как насыщ.). Предпо-

ложительно, при насыщении органической фазы HNO3 происходит протонирование экстра-

гента и его предорганизация. Далее при контакте насыщенной органической фазы с водной 

фазой происходит обмен протона на катион металла (Рисунок 11). Полученные значения 

констант показывают, что обмен протона на катион происходит быстро, а стадия предорга-

низации протекает медленно. 

Для систем с HNO3 без предварительного контакта различия в кинетике экстракции 

Am(III) в системе с 2,5 моль л-1 и 5 моль л-1 HNO3 могут быть связаны с влиянием более 

высокой концентрации протонов или с более высокой концентрацией экстрагента на гра-

нице раздела фаз. Таким образом, можно предположить, что медленной стадией является 

предорганизация экстрагента после переноса протона в органическую фазу (Рисунок 11). 

 

Рисунок 11. Предполагаемая схема экстракции для BiPy-PhEt. 

  



21 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Данная работа представляет собой продолжение серии работ по исследованию N,-O-

донорных экстрагентов для координации и экстракции f-элементов. Впервые были описаны 

экстракционные свойства класса пиридин-дифосфонатов: установлены закономерности 

между структурой соединений и их экстракционными свойствами, впервые для тридентат-

ных N,-O-донорных экстрагентов показана координация катионов лантаноидов тремя цен-

трами связывания. Впервые были получены кинетические характеристики экстракции N,О-

донорными экстрагентам в тяжёлом полярном растворителе Ф-3. Было показано, что азот-

ная кислота, действие которой на равновесные значения коэффициентов распределения, как 

правило, связывают с высаливающим эффектом и протонированием экстрагента, также 

влияет на скорость экстракции. Полученные результаты вносят существенный вклад в об-

щие представления об экстракционных свойствах перспективных классов экстрагентов и 

являются заделом для последующих исследований в этой области. 

ВЫВОДЫ 

1. Показано, что стехиометрия комплексов пиридин-дифосфонатов с Eu(III) соответ-

ствует соотношению металл-лиганд – ML и ML2. При этом в связывании катиона 

участвуют как фосфонатные группы, так и атом азота пиридинового каркаса; 

2. Показано, что экстракционная способность в выбранном ряду пиридин-дифосфонатов 

по отношению к Am(III) и Eu(III) возрастает при переходе от соединений с линейными 

заместителями к соединениям с разветвленными заместителями; 

3. Установлено, что пиридин-дифосфонаты не обеспечивают селективную экстракцию 

катионов Am(III)/Ln(III). Таким образом, для всего класса N-гетероциклических 

дифосфонатов отсутствует селективность по отношению к этим компонентам ВАО. 

4. Установлено, что для ряда N-гетероциклических диамидов дикарбоновых кислот ско-

рость экстракции для соединений с фенантролиновым каркасом превосходит скорость 

экстракции для соединения с бипиридиновым каркасом, что объясняется подвижно-

стью бипиридинового фрагмента; 

5. Установлено, что для N-гетероциклического диамида с бипиридиновым ядром прото-

нирование лиганда обеспечивает его предорганизацию. 
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