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Исследовано влияние ионной жидкости бис[(трифторметил)сульфонил]имида триоктиламмония на экс-
тракцию РЗЭ(III) тетраоктилдигликольамидом из азотнокислых сред. Установлено, что в присутствии 
ионной жидкости в органической фазе эффективность и селективность экстракции ионов металлов из 
азотнокислых растворов значительно возрастает. Рассмотрено влияние кислотности водной фазы на из-
менение коэффициентов распределения РЗЭ(III) и определена стехиометрия экстрагируемых комплексов.
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Индивидуальные редкоземельные элементы 
(РЗЭ) и их соединения широко используются во 
многих отраслях науки и высокотехнологичных 
отраслях техники, например, при производстве 
современных магнитных материалов, люмино-
форов, рабочих элементов лазерной техники, ра-
диофармацевтических препаратов [1]. Растущее 
потребление РЗЭ и их соединений вызывает не-
обходимость переработки минерального сырья с 
низким содержанием РЗЭ, а также промышленных 
отходов [2, 3]. Для извлечения, концентрирования 
и разделения ионов РЗЭ(III) широко используются 
экстракционные методы. Высокой экстракцион-
ной способностью по отношению к ионам РЗЭ(III) 
обладают нейтральные моно- и полидентатные 

фосфорорганические соединения [4–6], а также 
диамиды дигликолевой кислоты. Влияние стро-
ения диамидов дигликолевой кислоты на их экс-
тракционную способность и селективность доста-
точно подробно изучено [7–12]. Установлено, что 
увеличение длины алкильных заместителей при 
атомах азота приводит к существенному повыше-
нию растворимости экстрагента в органических 
растворителях [7]. В связи с этим тетраоктилдиг-
ликольамид нашел широкое использование в экс-
тракционной практике [10]. Несомненным досто-
инством этого соединения является его хорошая 
совместимость с алифатическими органическими 
растворителями, высокая гидролитическая и ради-
олитическая устойчивость, а также простота син-



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 8  2023

1275ЭКСТРАКЦИЯ РЗЭ(III) ИЗ АЗОТНОКИСЛЫХ СРЕД

теза [10]. Установлено, что при комплексообразо-
вании с ионами РЗЭ(III) тетраоктилдигликольамид 
действует как тридентатный лиганд [11].

Существенное влияние на экстракцию актини-
дов и РЗЭ(III) растворами диамидов дигликолевой 
кислоты оказывает природа органического разба-
вителя [10]. В последнее время возрос интерес к 
использованию ионных жидкостей в качестве раз-
бавителей нейтральных донорно-активных экс-
трагентов при экстракции ионов металлов [13–26]. 
Помимо того, что ионные жидкости негорючи, не-
летучи и обладают высокой диэлектрической про-
ницаемостью, замена ими традиционных молеку-
лярных растворителей в экстракционных системах 
часто приводит к повышению степени извлечения 
ионов металлов [13–17]. Установлено, что добав-
ка даже небольших количеств ионных жидкостей 
в органическую фазу значительно повышает эф-
фективность экстракции ионов металлов [27–29]. 
В большинстве опубликованных работ по экс-
тракции ионов металлов использовали ионные 
жидкости на основе катионов 1-алкил-3-метили-
мидазолия ([Cnmim]+). Использование бис[(триф-
торметил)сульфонил]имида (Tf2N–) в качестве 
анионного компонента ионных жидкостей опре-
деляется его высокой гидрофобностью, гидро-
литической и радиолитической устойчивостью в 
азотнокислых средах по сравнению с анионом гек-

сафторфосфата [13]. Существенным недостатком 
ионных жидкостей является значительный пере-
ход их в водную фазу при осуществлении процес-
са экстракции. Это приводит к потерям ионных 
жидкостей и загрязнению рафинатов экстракци-
онных систем. Одним из путей преодоления этого 
недостатка является использование ионных жид-
костей на основе катионов алкиламмония. Такие 
ионные жидкости обладают значительно большей 
гидрофобностью, меньшей токсичностью и про-
стотой синтеза по сравнению с ионных жидкостей 
на основе катионов 1-алкил-3-метилимидазолия 
[30].

Цель данной работы – исследование влияния 
ионной жидкости бис[(трифторметил)сульфонил]- 
имида триоктиламмония [ТОАH][Tf2N] на экс-
тракцию РЗЭ(III) тетраоктилдигликольамидом 1 
(схема 1) из азотнокислых растворов.

Синтез бис(трифторсульфонил)имида триокти-
ламмония [ТОАH][Tf2N] осуществлен по методу, 
описанному в работе [31], модифицированному 
согласно схеме 2.

Для оценки гидрофобности исследованной 
ионных жидкостей [ТОАH][Tf2N] определена кон-
центрация ионов Tf2N– в водной фазе после кон-
такта с растворами азотной кислоты. Для сравне-
ния приведены данные для имидазолиевой ионных 
жидкостей [C4mim][Tf2N]. Как видно из данных, 
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представленных на рис. 1, увеличение равновес-
ной концентрации HNO3 в водной фазе приводит 
к увеличению концентрация ионов Tf2N– в водной 
фазе. Это связано с образованием нитрата триок-
тиламмония в органической фазе в результате про-
текания обменной реакции (1).

NO–
3(в)

 + [ТОАH][Tf2N](о) 

↔ [ТОАH][NO3](о) + Tf2N–
(в),                   (1)

где символами (в) и (о) обозначены компоненты 
водной и органической фаз соответственно.

Полученные данные указывают на более высо-
кую гидрофобность [ТОАH][Tf2N] по сравнению с 
[C4mim][Tf2N], что определяет значительно мень-
шие потери алкиламмониевой ионных жидкостей 
в процессе экстракции.

Рассмотрено влияние концентрации HNO3 в 
водной фазе на изменение коэффициентов распре-
деления РЗЭ(III) (DLn) при экстракции раствором 
тетраоктилдигликольамида в [ТОАH][Tf2N]. Уве-
личение [HNO3] от 0.1 до 1 моль/л сопровождает-
ся ростом DLn, а дальнейшее увеличение [HNO3] 
приводит к уменьшению DLn (рис. 2). Это связано 
с высаливающим действием ионов NO–

3 и со сни-
жением концентрации свободного экстрагента в 

равновесной органической фазе вследствие взаи-
модействия его как с HNO3, так и HTf2N, присут-
ствующего в экстракционной системе вследствие 
заметного перехода ионов Tf2N– в водную фазу.

Проведено сопоставление эффективности и 
селективности экстракции РЗЭ(III) из азотнокис-
лых сред растворами тетраоктилдигликольамида в 
[ТОАH][Tf2N], [C4mim][Tf2N] и дихлорэтане. При 
экстракции РЗЭ(III) растворами тетраоктилдигли-
кольамида в дихлорэтане наблюдается увеличение 
величины DLn с увеличением атомного номера 
РЗЭ(III) (Z) [29]. Это связано с увеличением устой-
чивости комплексов РЗЭ(III) с жестким (по Пирсо-
ну) лигандом тетраоктилдигликольамидом по мере 
увеличения плотности заряда ионов Ln3+ вслед-
ствие уменьшения их ионных радиусов c возраста-
нием Z [32]. В системе тетраоктилдигликольамид–
[ТОАH][Tf2N] величины DLn возрастают в ряду 
РЗЭ(III) от La(III) до Dy(III), а затем снижаются 
(рис. 3). Это приводит к уменьшению коэффици-
ента разделения Lu(III) и La(III) (βLu/La = DLu/DLa) 
от 275 до 39 при использовании дихлорэтана и 
[ТОАH][Tf2N] в качестве растворителя. Еще боль-
шее снижение селективности экстракции РЗЭ(III) 
наблюдается в системе тетраоктилдигликольамид/
[C4mim][Tf2N], где βLu/La = 0.76. Аналогичное сни-

Рис. 1. Влияние концентрации HNO3 в водной фазе на 
концентрацию ионов Tf2N– в водной фазе при контакте 
ионных жидкостей [C4mim][Tf2N] (1) и [ТОАH][Tf2N] 
(2) с водными растворами HNO3.

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
La(III) (1), Ce(III) (2), Nd(III) (3), Eu(III) (4), Tb(III) (5) 
и Lu(III) (6) от концентрации HNO3 в водной фазе при 
экстракции 0.01 М/ растворами тетраоктилдигликольа-
мида в [ТОАH][Tf2N].
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жение селективности экстракции РЗЭ(III) из азот-
нокислых растворов в присутствии ионных жид-
костей отмечалось при экстракции растворами 
тетрабутилдигликольамида в [C4mim][Tf2N] [21]. 
При экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 наибо-
лее высокие значения DLn наблюдаются в системе 
тетраоктилдигликольамид–[ТОАH][Tf2N] (рис. 3). 
Это указывает на то, что использование алкилам-
мониевой ионных жидкостей [ТОАH][Tf2N] вме-
сто имидазолиевой ионных жидкостей [C4mim]
[Tf2N] приводит не только к снижению перехода 
компонентов ионных жидкостей в водную фазу, но 
и к значительному увеличению эффективности и 
селективности экстракции РЗЭ(III) из азотнокис-
лых растворов.

Стехиометрическое соотношение РЗЭ(III)– 
тетраоктилдигликольамид в экстрагируемых ком-
плексах определено методом сдвига равновесия. 
Для этого рассмотрены зависимости коэффици-
ентов распределения РЗЭ(III) от концентрации 
тетраоктилдигликольамида в [ТОАH][Tf2N] при 
постоянной концентрации HNO3 в водной фазе. 
Угловой наклон зависимостей lgDLn–lg[L] близок к 
3 (рис. 4), что указывает на экстракцию ионов 
РЗЭ(III) из азотнокислых растворов в виде три-
сольватов. Ранее было показано, что ионы РЗЭ(III) 

экстрагируются растворами тетраоктилдигли-
кольамида в дихлорэтане из азотнокислых раство-
ров в виде комплексов с соотношением РЗЭ(III):-
тетраоктилдигликольамид = 1:2 и 1:3 [29], т. е. в 
системе с ионной жидкостью наблюдается увели-
чение сольватных чисел в экстрагируемых ком-
плексах по сравнению с экстракцией растворами 
тетраоктилдигликольамида в дихлорэтане. Это 
связано со слабой координирующей способно-
стью ионов Tf2N– [33], которые находятся, по-ви-
димому, во внешней координационной сфере экс-
трагируемого комплекса, тогда как в отсутствие 
ионных жидкостей ионы РЗЭ(III) экстрагируются 
растворами тетраоктилдигликольамида в виде ко-
ординационно-сольватированных нитратов, в ко-
торых ионы NO–

3 участвуют в координации ионов 
Ln3+ [10].

Исследовано также влияние добавки [ТОАH]
[Tf2N] к растворам тетраоктилдигликольамида в 
органических растворителях на эффективность 
и селективность экстракции РЗЭ(III) из азотно-
кислых растворов. Предварительно установлено, 
что растворы [ТОАH][Tf2N] в этих растворителях 
практически не экстрагируют РЗЭ(III) из азотно-
кислых растворов (величины DLn не превышают 
10–2). При экстракции РЗЭ(III) смесями тетраок-

Рис. 3. Коэффициенты распределения РЗЭ(III) при 
экстракции растворами 0.01 моль/л тетраоктилдигли-
кольамида в  [ТОАH][Tf2N] (1), [C4mim][Tf2N] (3) и 
дихлорэтане (2) из растворов 1 моль/л HNO3.

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
Dy(III) (1), Eu(III) (2), Lu(III) (3), Nd(III) (4), Pr(III) (5), 
Ce(III) (6) и La(III) (7) от концентрации тетраоктил-
дигликольамида в [ТОАH][Tf2N] при экстракции из 
раствора 3 моль/л HNO3.
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тилдигликольамида и [ТОАH][Tf2N] в таких рас-
творителях происходит значительное увеличение 
извлечения ионов РЗЭ(III) в органическую фазу 
(рис. 5). Наблюдаемый синергетический эффект 
может быть связан с вхождением гидрофобных 
анионов Tf2N– в состав экстрагируемых комплек-
сов, приводящим к увеличению их гидрофобности 
по сравнению с сольватированными нитратами 
РЗЭ(III), экстрагируемыми растворами тетраок-
тилдигликольамида из азотнокислых растворов. 
Природа органического разбавителя оказывает 
значительное влияние на эффективность и селек-
тивность экстракции РЗЭ(III) из азотнокислых 
растворов. В присутствии [ТОАH][Tf2N] величи-
ны DLn возрастают ряду октанол < дихлорэтан < 
смесь додекана и октанола с объемным соотно-
шением 9:1 (рис. 5). В такой же последовательно-
сти увеличиваются и селективность экстракции: 
величина βLu/La возрастает в ряду октанол (72) < 
дихлорэтан (380) < смесь додекана и октанола с 
объемным соотношением 9:1 (1660). Величина си-
нергетического эффекта обычно выражают как:

SC = DLn/DLn(o),                              (2)

где DLn и DLn(o) – коэффициенты распределения 
РЗЭ(III) в присутствии и в отсутствие ионных 
жидкостей в органической фазе.

При использовании в качестве разбавителя 
смеси нонан–октанол величина SC возрастает в 
ряду РЗЭ(III) от 150 (La) до 1000 (Eu), а затем сни-
жается до 230 (Lu). Из данных рис. 5 видно, что 
при использовании смеси додекан–октанол в каче-
стве разбавителя величины DLn и SC значительно 
выше, чем в системе с неразбавленной ионных 
жидкостей.

Рассмотрено влияние концентрации  
[ТОАH][Tf2N] в органической фазе на изме-
нение DLn при экстракции РЗЭ(III) из азотно-
кислых растворов. При постоянной концентра-
ции тетраоктилдигликольамида в органической 
фазе увеличение концентрации [ТОАH][Tf2N] 
до 0.03 моль/л приводит к росту DLn. При этом 
угловой наклон линейного участка зависимости  
lgDLn–lg[ТОАНTf2N] близок 2 (рис. 6), что указы-
вает на участие двух ионов Tf2N– в образовании 
экстрагируемых комплексов. Дальнейшее увели-
чение концентрации [ТОАH][Tf2N] мало влияет на 

Рис. 5. Коэффициенты распределения РЗЭ(III) при 
экстракции растворами 0.01 моль/л тетраоктилдиг-
ликольамида в смеси додекан–октанол, содержащей  
0.03 моль/л [ТОАH][Tf2N] (1), дихлорэтане, содержа-
щем 0.03 моль/л [ТОАH][Tf2N] (2), неразбавленной 
[ТОАH][Tf2N] (3), октаноле, содержащем 0.03 моль/л 
[ТОАH][Tf2N] (4), дихлорэтане (5), смеси додекан–ок-
танол (6) и в октаноле (7) из растворов 1 моль/л HNO3.

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения 
Lu(III) (1), Tb(III) (2), Eu(III) (3), Nd(III) (4), Pr(III) (5), 
Ce(III) (6) и La(III) (7) от концентрации [ТОАH][Tf2N] 
в смеси додекан–октанол (9:1), содержащей 0.01 моль/л 
тетраоктилдигликольамида, при экстракции из раствора 
1 моль/л HNO3.
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изменение DLn, а при экстракции тяжелых РЗЭ(III) 
наблюдается снижение DLn при концентрации 
ионных жидкостей выше 0.03 моль/л (рис. 6). Это 
приводит к снижению селективности экстракции 
РЗЭ(III) с увеличением концентрации [ТОАH]
[Tf2N] в органической фазе. При экстракции 
РЗЭ(III) из 1 М. раствора азотной кислоты 0.01 
М. раствором тетраоктилдигликольамида увели-
чение концентрации ионных жидкостей от 0.01 до  
1 моль/л сопровождается снижением величина  
βLu/La от 3630 до 40.7, а при экстракции 0.01 М. 
раствором тетраоктилдигликольамида в неразбав-
ленной [ТОАH][Tf2N] βLu/La = 15.

Процесс экстракции РЗЭ(III) растворами тетра-
октилдигликольамида (L) в присутствии [ТОАH]
[Tf2N] в органической фазе может быть описан 
уравнением (3).

Ln3
(
+
в) + 3NO–

3(в) +3L(о) + 2[ТОАH][Tf2N](о) 
↔ LnL3(NO3)(Tf2N)2(о) + 2[ТОАH][NO3](о).        (3)

Из уравнения (3) следует, что увеличение кон-
центрации [ТОАH][NO3] в органической фазе при-
водит к снижению перехода ионов РЗЭ(III) в ор-
ганическую фазу. При постоянных концентрациях 
тетраоктилдигликольамида и [ТОАH][Tf2N] в ор-

ганической фазе и при постоянной концентрации 
HNO3 в водной фазе угловой наклон зависимостей 
lgDLn–lg[ТОАHNO3] близок к 2 (рис. 7), что со-
ответствует протеканию процесса экстракции по 
уравнению (3).

Представленные данные показали, что в при-
сутствии ионной жидкости [ТОАH][Tf2N] в ор-
ганической фазе эффективность и селективность 
экстракции ионов РЗЭ(III) из азотнокислых рас-
творов значительно возрастает.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тетраоктилдигликольамид [34] и бис[(три- 
фторметил)сульфонил]имид 1-бутил-3-метил- 
имидазолия ([C4mim][Tf2N]) [35] синтезирова-
ны и очищены по известным методикам. Исход-
ные соединения для синтеза ионной жидкости  
[ТОАH][Tf2N] – триоктиламин и бис(трифтор-
сульфонил)имид лития – являются коммерчески-
ми продуктами (OOO «Реакор», Москва). В каче-
стве органических растворителей при проведении 
экстракции использовали додекан, октанол, хло-
роформ и 1,2-дихлорэтан (Вектон) квалификации 
ХЧ без дополнительной очистки.

Спектры ЯМР 1H записаны на спектрометре 
BrukerСХР-200 относительно ТМС в качестве 
внутреннего стандарта. Анализ содержания С, Н 
и N проводили на С, Н, N-анализаторе (Carlo Erba 
Strumentazione, Италия).

Бис(трифторсульфонил)имид триоктил- 
аммония [ТОАH][Tf2N]. К раствору 5.0 г  
(14.1 ммоль) триоктиламина в 15 мл 96%-ного 
этилового спирта добавляли по каплям при пере-
мешивании при комнатной температуре 2.39 мл  
(28.2 ммоль) мл 36%-ной HCl. Смесь перемеши-
вали 1 ч, затем упаривали в вакууме. Остаток рас-
творяли в 15 мл воды, к полученному раствору 
добавляли 8.1 г (28.2 ммоль) бис(трифторсульфонил)- 
имида лития. Полученную эмульсию перемеши-
вали 1 ч, затем экстрагировали СHCl3 (3×10 мл). 
Полученный экстракт промывали водой (3×10 
мл) до отрицательной пробы на анион хлора с 
AgNO3 и упаривали основное количество рас-
творителя. Остаток растворителя удаляли в ва-
кууме с капилляром (3 ч, 1 мм рт. ст., 80°С). Вы-
ход 7.9 г (88%), вязкое маслообразное вещество 
желтого цвета. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 

Рис. 7. Зависимость коэффициентов распределения 
Lu(III) (1), Tb(III) (2), Eu(III) (3), Nd(III) (4), Pr(III) 
(5), Ce(III) (6) и La(III) (7) от концентрации [ТОАH]
[NO3] в растворах додекан–октанол (9:1), содержащих 
0.01 моль/л тетраоктилдигликольамида и 0.01 моль/л 
[ТОАH][Tf2N], при экстракции из раствора 0.5 моль/л 
HNO3.
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0.84 т (9Н, NСН2СН2(СН2)5CH3, 3JHН 7.18 Гц), 
1.28 м [30Н, NСН2Н2(СН2)5CH3], 1.62 м [6Н,  
NСН2СН2(СН2)5CH3], 3.11 м [6Н,  
NСН2СН2(СН2)5CH3], 7.42. уш. с (1Н, NH). Найде-
но, % : C 48.94, 48 99; H 8.01, 7 95; N 4.65, 4.86. 
C26H52F6N2O4S2. Вычислено, % : C 49.19; H 8.26; 
N 4.88.

Исходные водные растворы готовили растворе-
нием соответствующих нитратов РЗЭ(III) в воде с 
последующим добавлением HNO3 до требуемой 
концентрации. Все ионы РЗЭ(III) (кроме Pm) при-
сутствовали в растворе, исходная концентрация 
каждого из них составляла 1×10–5 моль/л. Кон-
такт фаз осуществляли при температуре 22±2°С 
на аппарате для перемешивания со скоростью  
60 об/мин в течение 1 ч, что достаточно для уста-
новления постоянных значений коэффициентов 
распределения (DLn).

Концентрацию РЗЭ(III) в исходных и равно-
весных водных растворах определяли методом 
масс-спектрометрии с ионизацией пробы в ин-
дуктивно связанной плазме с использованием 
масс-спектрометра XSeries II (Thermo Scientific, 
США). Содержание ионов металлов в органиче-
ской фазе определяли как разницу между их кон-
центрациями до и после экстракции. Значения DLn 
рассчитывали, как отношение их концентраций в 
равновесных органической и водной фазах. По-
грешность определения величины коэффициентов 
распределения не превышала 10%. Концентрацию 
HNO3 в равновесной водной фазе определяли по-
тенциометрическим титрованием стандартным 
раствором NaOH. Концентрацию ионов Tf2N– в 
водных растворах определяли атомно-эмиссион-
ным методом с ионизацией пробы в индуктивно 
связанной плазме с использованием спектрометра 
ICAP-61 (Thermo Jarrel Ash, США).
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The effect of trioctylammonium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide ionic liquid on the extraction of REE(III) 
with tetraoctyldiglycolamide from nitric acid solutions was studied. It was found that in the presence of an ionic 
liquid in the organic phase, the efficiency and selectivity of the extraction of metal ions from nitric acid solutions 
increases significantly. The influence of the acidity of the aqueous phase on the change in the distribution ratios 
of REE(III) was considered, and the stoichiometry of the extractable complexes was determined.
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