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Ранее методом Гриньяра были синтезированы образцы моно- и разнорадикальных фосфиноксидов
гексил-октилового ряда. Изучена экстракция суммы редкоземельных металлов (РЗМ) при их одно-
временном присутствии из среды азотной кислоты. Получены изотермы экстракции всей суммы
РЗМ, скандия и тория из среды азотной кислоты. Наибольшую эффективность в данных условиях
проявляет тригексилфосфиноксид, наилучшую селективность относительно тяжелых РЗМ –
триоктилфосфиноксид, что позволяет использовать его для выделения тяжелой фракции РЗМ.
Кроме того, полностью экстрагируются скандий и торий, что свидетельствует о перспективах при-
менения фосфиноксидов для их извлечения. Определены факторы разделения для всего ряда РЗМ.
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ВВЕДЕНИЕ
Широко известно, что в мире имеется боль-

шой недостаток редкоземельных элементов ввиду
интенсивного развития наукоемких технологий.
Современная геополитическая обстановка вы-
нуждает страны к поиску импортозамещающих
технологий для выделения, очистки и рекупери-
рования редкоземельных металлов (РЗМ). Одним
из основных методов переработки редкоземель-
ных металлов является жидкостная экстракция
[1]. Наиболее широко применяемыми экстраген-
тами в настоящее время являются фосфорорга-
нические соединения: трибутилфосфат, разнора-
дикальные фасфиноксиды (ФОР), фосфорорга-
нические кислоты и т.д., которые используются в
промышленных и лабораторных экстракционных
процессах [2].

Однако перечень используемых в экстракци-
онных процессах алкилфосфиноксидов крайне
мал. В большей степени рынок представлен зару-
бежными образцами экстрагентов: Сyanex 921,
Cyanex 923 и Cyanex 925 компании CYTEC [3].

Авторами исследован процесс экстракции
РЗМ с использованием Cyanex 925 в нитратной
среде [4]. Экстрагируемость металлов усиливает-
ся с увеличением атомного номера элемента

(уменьшение радиуса иона), кроме того, виден
явный тетрадный эффект.

Большое количество работ посвящено экс-
тракции различных металлов (как широко ис-
пользуемых в промышленности [5–12], так и ред-
коземельных [13–20] и актинидов в радиохимии
[21–27]) фосфиноксидами. Однако в указанных
работах исследуется экстракция преимуществен-
но известными экстрагентами: триоктилфосфи-
ноксидом (ТОФО), Cyanex 921, Cyanex 923, Cya-
nex 925, трибутилфосфиноксидом, трифенил-
фосфиноксидом.

Представленные литературные данные и полу-
ченные в работе [28] результаты позволяют расце-
нивать алкилфосфиноксиды как перспективные
экстрагенты, однако стоит вопрос об экстракции
отдельных элементов или групп элементов, в
частности редкоземельных металлов при их сов-
местном присутствии, чему и посвящена настоя-
щая работа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез фосфиноксидов проводили методом

Гриньяра, который подробно описан нами в ра-
боте [28].
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Основными примесями в синтезированных
образцах являются непрореагировавшие алкилга-
логениды, тетрагидрофуран, толуол, следы маг-
ния и соляная кислота. Очистку от соляной кис-
лоты и магния проводили отмывкой органиче-
ской смеси 5%-ным раствором карбоната натрия,
затем трехкратной промывкой дистиллирован-
ной водой до нейтральной реакции и отсутствия
следов хлора. Анализ выполняли титриметриче-
ски с использованием автоматического титратора
906 Titrando с ионоселективными электродами.

Далее осуществляли отгонку растворителя и
воды на вакуумном роторном испарителе. Анализ
состава полученных алкилфосфиноксидов про-
водили методом газожидкостной хроматографии
на хроматографе “Кристалл 2000” на колонках из
нержавеющей стали длиной 1 м с внутренним
диаметром 3 мм, наполненных 5% SE-30 на хро-
матоне N-AW-DMCS (0.25–0.315 мм). Газ-носи-
тель – гелий. Детектор – катарометр.

В качестве экстрагентов использовали тригек-
силфосфиноксид (ТГФО), дигексилоктилфос-
финоксид (ДГОФО), гексилоктилфосфиноксид
(ГОФО), гексилдиоктилфосфиноксид (ГДОФО)
и триоктилфосфиноксид (ТОФО) синтезирован-
ные ранее [28]. Состав экстрагентов приведен в
табл. 1.

В ходе исследований по экстракции использо-
вали азотную кислоту (HNO3) марки “ос. ч. 18-4”
(ГОСТ 11125-84), нефрас С2 80/120 (высший сорт,
ГОСТ 443-76), мультиэлементный стандарт-1 Ag-
ilent (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc,
Sm, Tb, Th, Tm, Y, Yb) в среде 5%-ной азотной
кислоты (~0.8 М). Для экстракции РЗМ, скандия,
иттрия и тория применяли мультиэлементный
стандарт СРЗЭ = 10 мг/л каждого металла (выбран-
ная концентрация металлов обусловлена усред-
ненным фракционным составом, схожим с соста-
вами растворов переработки отработавшего ядер-
ного топлива и других техногенных объектов
(фосфогипс, красный шлам и т.д.)), раствор экс-
трагента в нефрасе (Сэкстрагента = 0.25 М).

Процесс экстракции проводили следующим
образом. Эквивалентные объемы водной и орга-

нической фаз (по 10 мл каждой) контактировали
в делительной воронке в течение 5 мин. После
разделения фаз и центрифугирования водную фа-
зу анализировали на остаточное содержание ме-
таллов. Концентрация азотной кислоты для про-
ведения экстракции, равная 0.8 М, была выбрана
на основании данных, полученных нами ранее
[28]. Коэффициент распределения (D) находили
как отношение концентрации металла в органи-
ческой фазе к его концентрации в водной фазе.
Содержание металла в органической фазе прини-
мали как разницу концентрации металла в вод-
ной фазе до и после экстракции. Концентрацию
определяли на масс-спектрометре Agilent 7900 с ин-
дуктивно связанной плазмой с относительной по-
грешностью 1% и доверительной вероятностью 0.95.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе работы нами получены данные по экс-
тракции всего ряда редкоземельных элементов,
иттрия, скандия и тория. Кривые распределения
в процессе экстракции представлены на рис. 1 (за
исключением тория). Данные по экстракции и
коэффициентам распределения приведены в
табл. 2.

На рис. 1 видно, что наибольшие значения ко-
эффициента распределения достигаются при
экстракции РЗМ ТГФО. В то же время селектив-
ность относительно тяжелой подгруппы РЗМ
(Тm, Yb, Lu) выше при экстракции ТОФО. Такая
степень селективности позволяет выделить наи-
более востребованные тяжелые РЗМ из концен-
тратов РЗМ, а применение ТГФО дает возмож-
ность количественно отделить легкие РЗМ (La,
Ce, Pr, Nd) на стадии получения этого концентра-
та. Данную зависимость можно, по-видимому,
объяснить малым радиусом ионов ТРЗМ, мень-
шей стереодоступностью ТОФО и, как следствие,
более прочными комплексами в органической
фазе, поскольку ионы с меньшим радиусом про-
ще связываются с более массивными молекулами
ТОФО, в то время как для ТГФО коэффициенты
распределения ТРЗМ ниже.

Таблица 1. Средний состав используемых образцов экстракционных смесей алкилфосфиноксидов [28]

Образец
Содержание компонентов, мас. % Мср,

г/моль(Hex)3PO (Hex)2(Oct)PO (Hex)(Oct)2PO (Oct)3PO

ТГФО 96.6 – – – 302.50
ДГОФО 27.3 38.2 21.2 5.4 331.96
ГОФО 10.8 33.0 33.9 11.6 345.10
ГДОФО 2.9 17.8 38.6 28.6 360.22
ТОФО – – – 89.3 386.64
Cyanex 923 [29] 8.5 30.4 37.4 16.1 354.16
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Обнаружен факт высокой степени экстракции
скандия (рис. 1) и тория. В ходе эксперимента то-
рий был количественно экстрагирован каждой
экстракционной смесью, что указывает на высо-
кую степень сродства представленных фосфи-

ноксидов по отношению к торию (и, предполо-
жительно, к подгруппе актиноидов) и может быть
использовано в технологиях переработки невос-
требованного ядерного материала, ядерных отхо-
дов и отработавшего топлива. В данных системах

Рис. 1. Сравнительные кривые распределения экстракции скандия, иттрия и РЗМ моно- и разнорадикальными фос-
финоксидами гексил-октилового ряда. СМ = 10 мг/л каждого, Сэкстрагента = 0.25 М в нефрасе,  = 0.8 М.
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Таблица 2. Коэффициенты распределения (D) редкоземельных металлов, иттрия, скандия и тория при экстрак-
ции алкилфосфиноксидами. СМ = 10 мг/л каждого,  = 0.8 М, Сэкстрагента = 0.25 М в нефрасе

Элемент DТГФО DДГОФО DГОФО DГДОФО DТОФО

Sc 89.9 49.5 79.6 68.9 43.8
Y 4.6 2.0 3.5 2.9 4.0
La 1.1 0.5 0.9 0.9 0.8
Ce 2.5 1.2 2.0 1.9 1.7
Pr 3.9 1.8 2.7 2.7 2.3
Nd 4.8 2.2 3.3 3.1 2.7
Sm 7.8 3.4 5.3 4.9 4.5
Eu 8.2 3.5 5.4 5.0 4.7
Gd 6.3 2.5 4.1 3.7 3.7
Tb 8.2 3.2 5.4 4.8 5.2
Dy 8.4 3.3 5.6 4.9 5.8
Ho 7.8 3.0 5.3 4.6 5.7
Er 7.5 2.8 5.2 4.4 6.1
Tm 7.6 2.8 5.4 4.6 7.2
Yb 7.8 2.9 5.8 4.9 9.0
Lu 7.1 2.7 5.4 4.5 9.5
Th 99750.0 9815.0 9901.0 5014.0 50.3

3HNO водС
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иттрий экстрагируется аналогично неодиму.
Наилучший результат при экстракции скандия
показал ТГФО, что может быть использовано в
технологиях извлечения скандия из природных и
техногенных объектов. Полученные данные под-
тверждают выдвинутое ранее предположение о
влиянии стереодоступности и радиуса ионов ме-
таллов на процесс экстракции, а также свидетель-
ствуют о том, что наибольшую эффективность
проявляет ТГФО. При экстракции этим соедине-
нием наблюдается высокая селективность в отно-
шении среднетяжелой подгруппы РЗЭ, что в
дальнейшем может позволить использовать его в
технологиях фракционирования. В свою очередь,
ТОФО проявляет высокую селективность в отно-
шении тяжелой подгруппы РЗЭ, этот факт позво-
ляет предположить, что при комбинировании
экстракционных систем на базе данных фосфи-
ноксидов возможно фракционирование суммы
РЗЭ на легкую, среднюю и тяжелую фракции.

Кроме того, наблюдается ярко выраженный
тетрадный эффект, характерный для лантанои-
дов, с минимумом коэффициентов распределе-
ния на ЛРЗЭ и гадолинии. Данный факт можно
объяснить и с точки зрения уменьшения ионных
радиусов лантаноидов с ростом атомного номера
(так называемое лантаноидное сжатие) с макси-
мальными ионными радиусами у ЛРЗЭ (0.117–
0.109 нм) и особенно у гадолиния (0.115 нм) по
сравнению с СРЗЭ и ТРЗЭ (0.106–0.100 нм), что
способствует образованию более прочных соль-
ватных комплексов в органической фазе. Высо-
кая экстрагируемость иттрия и особенно скандия
также объясняется их малыми ионными радиуса-
ми (Y3+ – 0.104 нм, Sc3+ – 0.089 нм). Данный факт
подтверждается и крайне высокой экстрагируе-
мостью иона Th4+, ионный радиус которого равен
0.098 нм [30]. Нейтральные фосфорорганические
соединения (НФОС), в свою очередь, имеют вы-
сокую степень сродства к урану, плутонию, то-
рию (особенно трибутилфосфат). Известно, что
торий экстрагируется три-изо-амилфосфинокси-
дом с весьма высокими коэффициентами распре-
деления (на уровне с ураном), что говорит о высо-
ком сродстве НФОС к актиноидам, прочности их
комплексов в органической фазе, в особенности с
металлами в степенях окисления от +4 до +6.

Ранее полагали, что большее сродство фосфи-
ноксидов по отношению к ТРЗМ и актиноидам
объясняется донорными свойствами кислорода
фосфорильной группы с учетом заместителей при
атоме фосфора [31–33]. Однако в работе [34] про-
анализировано комплексообразование с редкозе-
мельными металлами для нейтральных фосфорор-
ганических соединений и установлено, что увели-
чение экстракционных свойств в ряду фосфаты <
< фосфонаты < фосфинаты < фосфиноксиды обу-
словлено в первую очередь стерическим эффектом

нежели снижением основности фосфорильной
группы. Полученные в нашей работе данные ука-
зывают на справедливость такого объяснения из-
менения экстракционных свойств в ряду ДГОФО <
< ТОФО < ГДОФО < ГОФО < ТГФО для легких и
средних РЗМ с учетом их большого ионного ра-
диуса. С другой стороны, для ТРЗМ и актиноидов
наблюдается иная зависимость изменения экс-
тракционных свойств в ряду ДГОФО < ГДОФО <
< ГОФО < ТОФО < ТГФО. Выдвинутые предпо-
ложения также подтверждаются в работе [35].

Не до конца понятна и высокая степень экс-
тракции РЗМ тригексилфосфиноксидом с учетом
имеющихся современных данных о влиянии дли-
ны линейных алкильных радикалов на степень
экстракции, а также стерического эффекта и сте-
пени основности фосфорильной группы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены коэффициенты распределения при
экстракции всей суммы редкоземельных метал-
лов, скандия, иттрия и тория из азотнокислого
раствора при их совместном присутствии, полу-
чены коэффициенты распределения и факторы
разделения для всего ряда РЗМ. Обнаружено, что
наибольшей эффективностью обладает ТГФО,
позволяя отделить ЛРЗМ от общей группы метал-
лов, а наибольшей селективностью по отноше-
нию к ТРЗМ обладает ТОФО. Полученные ре-
зультаты указывают на возможность применения
алкилфосфиноксидов для фракционирования
РЗМ.

Установлено, что алкилфосфиноксиды крайне
эффективно экстрагируют скандий, что может
быть использовано для его выделения из природ-
ных и техногенных объектов. Кроме того, алкил-
фосфиноксидами количественно экстрагируется
торий, что позволяет предположить их сродство с
актинидами, что, в свою очередь, можно исполь-
зовать в технологиях переработки отработавшего
ядерного топлива и его фракционирования.
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