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Экспериментально обнаружены изотопные сдвиги в спектрах пропускания литиевых солей ди–2–этил-
гексилфосфорной кислоты (Д2ЭГФК) с различными органическими растворителями. В качестве раство-
рителей применены 8-оксихинолин, трибутилфосфат, гептиловый спирт, фенол. Наблюдаются изменения 
спектров (сдвиг по длинам волн в области 460–510 нм) в зависимости от используемых растворителей 
и изотопного состава лития. Процесс насыщения (ионный обмен раствор хлористого лития–жидкий ионит) 
ди–2–этилгексилфосфорной кислоты солями лития сопровождается десольватацией ионов лития. С целью 
выявления влияния этого эффекта на изотопные сдвиги в спектрах измеряли спектры ионита КУ-2-8 с раз-
ной степенью сшивки и насыщенные разными изотопами. Эффект разделения растет с увеличением степени 
сшивки. Отмечено, что насыщение Д2ЭГФК литиевыми солями сопровождается эффектом разделения изо-
топических ионов. Фаза ионита насыщается легким изотопом с однократным коэффициентом разделения, 
равным 1.010. 
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TRANSMISSION SPECTRUM SOLUTIONS LITHIUM SALTS 
OF DI-2-ETHYLGEXYLPHOSPHORIC ACID (D2EGPA)
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Studied the transmission spectra of lithium salts of di-2-ethylgexylphosphoric acid (D2EGPA). For D2EGPA 
applied of to various organic solvents. Experimentally observed isotopic shifts in wavelength (460–510 nm). 
The solvents used in the 8-hydroxyquinoline, tributylphosphate (TBP), geptylalcohol (GPA), phenol. There 
are differences in the wavelength of 480–540 nm. Differences depend on the type of solvent and the isotopic 
composition of lithium. Saturation of di-2-ethylhexylphosphoric acid of lithium salts is accompanied by desolvation 
of lithium ions. Desolvation effect on the isotope shifts in the spectra. Measured spectra of ion-exchange resin KU-
2-8. Used a different number crosslinks in the molecules. Substance saturated with different isotopes. Saturation 
di-2-ethylgexylphosphoric (D2EGPA) of lithium salts is accompanied by the separation in isotopic ions lithium. 
Phase resin saturated light isotope. Single partition coeffi cient is 1.010.
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Изотопы широко применяются для ана-
лиза различных химических систем [1,3]. 
Изотопные эффекты в металлоорганиче-
ских соединениях отчетливо проявляются 
в колебательных спектрах. В электронных 
спектрах, кроме водорода [3], изотопные 
сдвиги выражены слабо и мало заметны. 
В то же время электрон ные спектры наибо-
лее чувствительны к из менению ближайше-
го окружения молекул [4].

Целью настоящей работы является 
исследование спектров пропускания ли-
тиевых солей различного изотопного со-
става ди–2-этилгексилфосфорной кислоты 
(Д2ЭГФК) с различными органическими 
растворителями для применения в изотоп-
ном анализе. 

Методика подготовки образцов
для снятия спектров

Ди–2-этилгексилфосфорная кислота (Д2ЭГФК) 
разбавлялась различными растворителями, после 
чего по реакции ионного обмена насыщалась изо-
топами из растворов 0.1 N хлористого лития, обога-
щенных до 96 % по литию-6 и до 98 % по литию-7. 
Протекание реакции ионного обмена контролиро-
вали по изменению РН раствора. Концентрация ио-

нов в растворе, объёмное соотношение жидких фаз 
и другие условия выбирались так, чтобы получить 
иден тичную концентрацию изотопических ионов 
в образцах ионита. В качестве раство рителей выбра-
ны растворители парафинового ряда (СnH2n + 2), кис-
лородсодержащие (эфиры, спирты), трибутилфосфат, 
фенол и азотсодержащие (8-оксихинолин). При насы-
щении Д2ЭГФК солями лития обнаружено изменение 
изотопного состава по литию в фазе ионита относи-
тельно водной фазы. Для увеличения достоверности 
результатов исследовались спектры ионитов КУ-2 
с различной степенью сшивки в Н- и калиевой форме.

Экспериментальные данные 
и их обсуждение

Электронные спектры органических 
соединений на основе Д2ЭГФК в сочета-
нии с различными растворителями в раз-
личных изотопных формах получены на 
люминесцентной установке, изготовлен-
ной на базе спектрографа ИСП-1 с ком-
пьютерной обработкой спектров. Изо-
топный анализ лития проводили методом 
вторичной ионной масс-спектрометрии на 
установке МС-7201М, оснащенной моно-
польным масс-спектрометром [5]. В ка-
честве зондирующего использован пучок 
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ионов Аr+ c энергией 4 кэВ, плотностью тока 
~0,01 мА/см2, площадь сечения пучка по-
верхностью ~2 мм2, с чувствительностью по 
литию ~5∙10–6 ат. %. Относительная ошибка 
измерения тока с детектора вторичных ио-
нов (ВЭУ-2А) – не более 5 %. Раствор солей 
лития наносили на подложку из серебра. 
Для увеличения точности изотопного ана-
лиза измеряли фоновый сигнал подложки 
без лития. Затем на подложку наносили рас-
твор ионов лития, экстрагированных 0,1 N 
соляной кислотой из Д2ЭГФК в литиевой 
форме после изотопного обмена. Раствор 
лития на подложке испаряли при комнатной 
температуре до получения сухого остатка. 
При реэкстракции лития из Д2ЭГФК воз-
можен изотопный кинетический эффект. 
Поэтому для изучения влияния данного 
эффекта на подложку наносили Д2ЭГФК 
в литиевой форме, после чего проводили 
масс-спектрометрический анализ. В преде-
лах погрешности результат тот же.

Пример спектра приведен на рисунке. 
Характерные длины волн и отношение экс-
тинкций даны в таблице (представлена часть 
данных). Во всех спектрах наблюдается 
сдвиг максимума полосы пропускания при 

переходе от одного вида растворителя к дру-
гому в ряду (СnH2n + 2), RO, RN, где символом 
R обозначен радикал органической молеку-
лы. Наблюдается сдвиг максимума полосы 
пропускания при изотопном замещении, 
что может найти объяс нение в неявно вы-
раженном электронно-колебательном харак-
тере спектров. Изменение спектра Д2ЭГФК 
в гептане от спектра Д2ЭГФК с 8-оксихино-
лином может быть объяснено отличающейся 
дополнительной связью Li…N по сравне-
нию с Li…0. В случае 8-оксихинолина жид-
кий ионит Д2ЭГФК служит растворителем. 
В частности, в спектре с изотопом Li7 на-
блюдаются два характерных максимума при 
488,2 и 502,1 нм, а изотопный сдвиг Δλ для 
каждого из максимумов составляет около 10 
нм. Для всех спектров характерно уменьше-
ние интенсивности полос при замене лёгкого 
изотопа на тяжёлый (см. таблицу). Заметим, 
что, если освещать образцы Д2ЭГФК с лег-
ким и тяжелым ионами лазерным лучом 
(использовали две волны λ = 532 и 467 нм), 
сдвиг в спектрах настолько заметен визуаль-
но, что во всех 24 исследованных образцах 
безошибочно определяли тип изотопа, нахо-
дящегося в фазе ионита. 

Отношение экстинкций изотопных форм лития в соединениях Д2ЭГФК с растворителями 
и изотопический сдвиг в спектрах пропускания

Длина волны, 
нм

Отношение экстинкций 
Li6/Li7 Растворитель Изотопический 

сдвиг Δλ, нм
488 1, 2695 8-оксихинолин 10,0
502 1,1933 8-оксихинолин 10,1
471 1,2680 трибутилфосфат 8,1
457 1,2522 гептиловый спирт 6,1
463 1,1732 гептиловый эфир 5,3
480 1,2432 фенол 2,2
460 1,0565 без растворителя 2,1
471 1,1440 КУ-2 5,4

Различие в массах двух изотопов мало, 
поэтому для более достоверной идентифика-
ции снят спектр жидкого ионита, насыщен-
ного ионами калия (рисунок, кривая К). Этот 
спектр подтверждает зависимость положения 
мак симума полосы пропускания от массы ис-
следуемого иона. Спектры Д2ЭГФК + гепти-
ловый спирт и Д2ЭГФК + гептиловый эфир 
аналогичны. Если спектр жидкого ионита 
с тяжёлым изотопом имеет равновероятные 
максимумы в области 450–480 нм, то спектр 
Д28ГФК с лёгким изотопом отлича ется на-
личием одного максимума при λ = 460 нм. 
В случае фенола характерен максимум для 
лёгкого изотопного иона при длине волны, 
равной 480 нм. Появление различий в мак-
симумах спектров Д2ЭГФК с трибутилфос-
фатом, фенолом, гептиловым спиртом для 
изотопических ионов говорит о возможном 
пере распределении колебательной энергии 
в молекулах с разными изотопами или эф-

фектом гидратации ионов лития. Для сравне-
ния исследовали спектры гранулированного 
ионита КУ–2 и КУ-2-8 (тип Dowex– полисти-
ролдивинилбензосульфонатная смола раз-
личной сшитости) в Н– и Li изотоп ных фор-
мах. За небольшим исключением их спектры 
практически идентичны. Это, вероятнее все-
го, можно объяснить тем, что в фазе гранули-
рованного ионита вследствие его набухания 
ионы сильно гидратированы (т.е. сохраняют 
водную оболочку), а, сле довательно, разли-
чие в массах ионов менее заметно.

 При приготовлении образцов измеряли 
изотопный состав лития в фазе ионита. Одно-
кратный коэффициент разделения изотопов 
определяли как отношение концентраций 
изотопов в фазе ионита к отношению кон-
центраций изотопов в фазе раствора [6, 7]. 
Его величина оказалась равной 1.008. Воз-
можно, что эффект связан с доминирова-
нием стадии дегидратации при переходе 



581

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    №6, 2013

ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИЕ НАУКИ
катиона из водного раствора в фазу ионита. 
Этот вывод подтверждается квантовостати-
стическими расчетами [5, 8]. Например, из-
вестно, что иониты КУ-2 и его разновидно-
сти сильно набухают в воде. А увеличение 
степени сшивки приводит к уменьшению 
гидратации ионов лития и, как следствие, 
к увеличению КРИ с 1,008 до 1,012 [7]. 
В ряде экспериментов кювету с Д2ЭГФК 
и КУ-2 в Li-форме и водным раствором 
изотопов лития освещали через линзу-рас-
ширитель лазером KLM-457-x с длиной 
волны 457 нм, близкой к максимуму спек-
тра Д2ЭКФК (см. таблицу). При воздей-
ствии лазерным излучением КРИ для КУ-2 
увеличивается и достигает 1,012. В этих 
же условиях для ионита Д2ЭГФК КРИ воз-
растает с 1.006 до 1,014. Погрешность из-
мерения составляет ±0,001. Этот результат, 
по-видимому, объясняется уменьшением 
числа молекул в гидратной оболочке аква-
комплекса лития под действием лазерного 
облучения. В частности, уменьшение числа 
молекул воды в гидратной оболочке катио-
нов при воздействии на растворы перемен-
ным электрическим полем отмечено в [2]. 

Пример спектров пропускания Д2ЭГФК 
(растворитель трибутилфосфат) 

в изотопной форме: 
верхний спектр – легкий изотоп лития, 

** – тяжелый изотоп лития, К – Д2ЭГФК 
в калиевой форме (пунктир)

Заключение 
Исследован изотопный сдвиг в спектрах 

пропускания литиевых соединений ди–2-
этилгексилфосфорной кислоты (Д2ЭГФК) 
с различными органическими растворите-
лями. Величина изотопного сдвига зави-
сит от используемых растворителей и от 
изотопного состава лития в фазе Д2ЭГФК. 
Изотопный эффект в спектрах выражается 
в смещении на 10–12 нм в коротковолно-
вую часть максимумов спектра при заме-
не изотопов в фазе Д2ЭГФК. Насыщение 
Д2ЭГФК литиевыми солями сопровожда-

ется эффектом разделения изотопов лития. 
Эффект разделения увеличивается при ла-
зерном облучении реакционной кюветы, 
где протекает реакция насыщения образцов 
изотопами. В целом исследованные спек-
тры Д2ЭКФК можно использовать в анали-
тических целях, в частности проводить изо-
топный экспресс-анализ. 
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