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Методом изомолярных серий установлены границы областей синергетной экстракции празеодима
и неодима из нитратных низкокислотных растворов с высаливателем нитратом аммония изомоляр-
ными смесями нитрата метилтри-н-октиламмония и три-н-бутилфосфата в толуоле. Показано, что
синергетный эффект при экстракции празеодима проявляется в ограниченной области составов
смесей, а при экстракции неодима – во всей области изученных составов. Установлено, что химия
синергетной экстракции определяется непрерывной последовательностью образования смешан-
ных комплексов празеодима и неодима с антибатным изменением числа молекул экстрагентов в их
составе в зависимости от мольного соотношения. С ростом концентрации нитрата четвертичного
аммония в смеси фосфорильные лиганды три-н-бутилфосфата замещаются нитратными лигандами
четвертичной соли, вплоть до их полного вытеснения из координационной сферы лантаноида.
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ВВЕДЕНИЕ

Смеси нитратов четвертичных аммониевых
оснований (ЧАО) с нейтральными фосфорорга-
ническими соединениями (НФОС), в том числе
нитраты метилтриалкиламмония (ТАМАН) и
метилтри-н-октиламмония (ТОМАН) с три-н-бу-
тилфосфатом (ТБФ), и их растворы в органиче-
ском растворителе проявляют синергетные свой-
ства при экстракции редкоземельных элементов
(РЗЭ) из нитратных растворов с низкой 0.01–0.2 М
концентрацией азотной кислоты (низкокислот-
ные нитратные растворы). Синергетные свойства
смесей ТАМАН–ТБФ позволяют использовать
их для разделения РЗЭ из нитратных растворов, в
частности РЗЭ средней группы – Sm, Eu и Gd, –
в промышленном масштабе [1]. Коэффициенты
разделения элементов средней группы по линии
Sm/Gd в отсутствие значимых количеств Eu, выде-
ленного из смесей осадительными мето-дами [2,
с. 82–84], достигают значений более 3.5–4 раство-

рами смесей, содержащих 65% ТАМАН + 35%
ТБФ в углеводородном разбавителе, например,
керосине [3].

Химия синергетной экстракции нитратами
ЧАО в смеси с НФОС обусловлена образованием
смешанных комплексов металла комплексообра-
зователя с нитратными группами четвертичной
соли и фосфорильными группами НФОС. Ос-
новные исследования по химии экстракции РЗЭ
этими смесями из нитратных растворов проводи-
лись до начала 2000-х годов, после чего наблю-
дался спад публикаций, вызванный значитель-
ным снижением производства соединений РЗЭ в
России, странах Европы и США в связи с разви-
тием производственных мощностей в Китае [4].
И лишь после 2011–2014 гг. в связи с восстановле-
нием промышленности РЗЭ в этих странах воз-
растает потребность в исследованиях по экстрак-
ционному разделению РЗЭ из нитратных раство-
ров, в том числе смесями экстрагентов [4, 5].

Обзор по химии синергетной экстракции РЗЭ
смесями нитратов ЧАО и НФОС до 2004 г. пред-
ставлен в работе [6, с. 149–156]. Основные иссле-
дования посвящены разработке химии синергет-
ной экстракции элементов средней и тяжелой
групп – Sm, Gd, Tb, Dy, Er. Для этих элементов
выделяют, как правило, два вида смешанных экс-
трагируемых соединений: однозарядный нитрат-
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ный комплекс, содержащий 2–4 молекулы ТБФ в
своем составе за счет внедрения фосфорильного
лиганда, и двухзарядный нитратный комплекс, со-
держащий 1–2 молекулы ТБФ, также входящих во
внутреннюю координационную сферу фосфориль-
ными лигандами (R4N)2[Ln(NO3)5 ⋅ (1–2)ТБФ].

Синергетной экстракции РЗЭ легкой группы –
Ce(III), La, Pr и Nd – смесями нитратов ЧАО и
НФОС посвящено меньшее количество работ.
Химию экстракции этих элементов связывают с об-
разованием преимущественно однозарядного нит-
ратного комплекса R4N[Ln(NO3)4 ⋅ ТБФ], содержа-
щего одну молекулу ТБФ, и в некоторых случаях
двухзарядного комплекса (R4N)2[Ln(NO3)5 ⋅ ТБФ],
также содержащего одну молекулу ТБФ. Разли-
чия в количестве молекул ТБФ, входящих в со-
став смешанных комплексов легких и среднетяже-
лых РЗЭ, обычно объясняют уменьшением ион-
ного радиуса трехвалентных лантаноидов при
переходе от Ce(III) к Lu(III) и соответствующим
изменением координационного числа. В одной
из последних работ изучена синергетная экстрак-
ция микроколичеств нитрата неодима смесями изо-
меров ТБФ с ТАМАН из нитратных растворов [7].
Установлено, что положение максимума синергет-
ного эффекта на графике зависимости от состава
изомолярных смесей соответствует мольному отно-
шению НФОС : ТАМАН = 2 : 1 для ТБФ и (4–5) : 1
для три-изо-бутилфосфата (ТиБФ) и три-втор-
бутилфосфата (ТвтБФ). Это позволило
рассматривать экстракцию неодима как образо-
вание комплексов состава R4N[Ln(NO3)4 ⋅ 2ТБФ]
и R4N[Ln(NO3)4 ⋅ (4–5)ТиБФ]. При насыщении
органической фазы неодимом наблюдалось зна-
чительное снижение синергетного эффекта
вплоть до его отсутствия, что указывало на распад
синергетного комплекса.

Отнесение синергетных свойств смесей нитра-
тов ЧАО и НФОС различного состава к экстрак-
ции только одного смешанного комплекса из пе-
речисленных выше не позволяет адекватно опи-
сать экстракционное равновесие в широком
интервале концентраций распределяемого ком-
понента, экстрагентов и их соотношений. Это
обусловлено, в первую очередь, изменением со-
става экстрагируемого комплекса для различных
условий экстракции. Методом математического
моделирования изотермы экстракции Nd(NO3)3
смесью 0.3 М ТАМАН–0.7 М ТБФ в толуоле по-
казано, что в интервале концентраций Nd(NO3)3
от 0.05 до 2.5 М в водном растворе химию экс-
тракции определяют три комплекса: один сме-
шанный состава R4N[Nd(NO3)4 ⋅ (1–3)ТБФ], и
два индивидуальных с каждым экстрагентом сме-
си: R4N[Nd(NO3)4] и Nd(NO3)4 ⋅ (1–3)ТБФ [8].
При этом адекватное описание изотермы дости-
гается для смешанного комплекса, содержащего
как одну, так две или три молекулы ТБФ. Эти

данные свидетельствуют о переменном составе
синергетного комплекса, зависящего от соотно-
шения концентраций неодима, экстрагентов в
смеси и их мольного соотношения.

Одним из информативных методов, позволя-
ющих определить состав синергетных соедине-
ний при экстракции редких элементов смесями
экстрагентов различного состава, является вари-
ант метода изомолярных серий, введенный
M. Taube и S. Siekierski для количественного изу-
чения синергетной экстракции в двухфазных си-
стемах с двумя экстрагентами в работе [9]. Нали-
чие синергетного эффекта авторы связывали с
образованием синергетного соединения, включа-
ющего оба экстрагента, а его состав определяли
по положению максимума на синергетной кри-
вой на графике зависимости величины синергет-
ного эффекта (фактора) (SLn) от состава изомо-
лярной смеси. Наличие одного максимума свиде-
тельствует об образовании одного синергетного
соединения, нескольких максимумов – об обра-
зовании в экстракционной системе нескольких
соединений.

Целью настоящей работы являлось определе-
ние методом изомолярных серий областей синер-
гетной экстракции и состава экстрагируемых со-
единений празеодима и неодима из низкокислот-
ных нитратных растворов с высаливателем
NH4NO3 смесями ТОМАН–ТБФ с использова-
нием статистической обработки эксперимен-
тальных данных для выявления всех статистиче-
ски значимых смешанных экстрагируемых со-
единений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали Pr6O11, Nd2O3, NH4NO3,
ТБФ квалификации “ч.”; NH4OH, HNO3, толуол
квалификации “х. ч.”. В качестве нитрата четвер-
тичного аммония был выбран ТОМАН, представ-
ляющий собой индивидуальное соединение в от-
личие от ТАМАН, являющимся смесью нитратов
метилтри-н-алкиламмония с длиной алкильных
заместителей от С7Н15 до С9Н19 в четвертичном
аммониевом катионе. ТОМАН был получен по
оригинальной методике из метилсульфата метил-
три-н-октиламмония – продукта алкилирования
три-н-октиламина диметилсульфатом с содержа-
нием основного вещества CH3(C8H17)3NNO3
99.9% в пересчете на сухой безводный продукт.

Исходные 0.5 М водные растворы Pr(NO3)3 и
Nd(NO3)3 готовили растворением точной навески
Pr6O11 или Nd2O3 в расчетном количестве концен-
трированной HNO3, после чего в полученный
раствор вносили расчетную навеску твердого
NH4NO3 и после полного его растворения дово-
дили рН приготовленного раствора до 2, что соот-
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ветствовало концентрации HNO3 0.01 М, 1.0 М вод-
ным раствором аммиака.

1.0 М изомолярные растворы ТОМАН–ТБФ в
толуоле готовили в мерных колбах на 50 или 100 мл.
В колбу вносили расчетное количество 3.65 М
ТБФ и расчетное количество 1.96 М ТОМАН, по-
сле чего смесь доводили толуолом до метки. Кон-
центрацию ТОМАН в исходном экстрагенте уста-
навливали по содержанию групп R4N+ потенцио-
метрическим титрованием йодидной формы
четвертичной соли 0.1 М водным раствором AgNO3
в смеси 50 об. % пропанола и 50 об. % воды в при-
сутствии йодид-селективного электрода фирмы
“Radelkis” (Венгрия). Экстракцию празеодима и
неодима проводили в стеклянных пробирках с
притертыми крышками объемом 10–25 мл при
температуре 20 ± 2°С и интенсивном перемеши-
вании, соотношении объемов органической (О) и
водной (В) фаз О : В = 1 : 1 (по 5–10 мл), времени
контакта фаз 15 мин, времени расслаивания фаз
10–20 мин; после чего проводили отбор аликвоты
водной фазы и анализировали на содержание ме-
талла комплексонометрическим титрованием в
присутствии индикатора ксиленолового оранже-
вого [10].

Для верификации результатов, полученных
при анализе водной фазы на содержание Pr или
Nd в отдельных пробах, проводили их определе-
ние в равновесных органических фазах после
“мокрого” сжигания аликвоты экстракта в смеси
кислот HNO3 и HClO4 в колбе Кьельдаля при на-
гревании на газовой горелке. Пробу раствора по-
сле “мокрого” сжигания количественно переноси-
ли в коническую колбу из термостойкого стекла на
250 мл и анализировали комплексонометрическим
методом.

Коэффициенты распределения DPr и DNd рас-
считывали по формуле:

(1)

где сисх, сводн и сорг – исходная концентрация La в
водной и равновесные концентрации в водной и
органической фазах соответственно.

Синергетные эффекты (факторы) SPr и SNd рас-
считывали по уравнению:

(2)

где Dэксп – экспериментально определенный ко-
эффициент распределения Pr или Nd для раство-
ра смеси экстрагентов; D1 и D2 – коэффициенты
распределения Pr или Nd для индивидуального
раствора каждого экстрагента при их концентра-
циях, равных в смешанном растворе. При S > 1
наблюдается синергетный эффект, а при S < 1 –
антагонистический эффект ([4], с. 135–137; [9]).

= = − = −орг водн исх водн водн исх водн/ ( )/ / 1,D c с c c c c c

= +Ln эксп 1 2/( ),S D D D

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлена диаграмма метода изо-
молярных серий для экстракции Nd(NO3)3 из
нитратного раствора 1.0 М изомолярными смеся-
ми ТОМАН–ТБФ, включающая зависимости
DNd от концентрации ТОМАН, ТБФ, состава изо-
молярных смесей и синергетную кривую – зави-
симость синергетного фактора SNd от состава сме-
сей ТОМАН–ТБФ. Зависимости DNd от концен-
трации ТОМАН и ТБФ носят традиционный
возрастающий характер и имеют перегибы, отве-
чающие изменению состава экстрагируемого со-
единения. Зависимость DNd от состава смесей
ТОМАН–ТБФ имеет, по крайней мере, три ста-
тистически значимых максимума для смесей
0.3 М ТОМАН–0.7 М ТБФ, 0.55 М ТОМАН–
0.45 М ТБФ и 0.85 М ТОМАН–0.15 М ТБФ.

Средняя статистическая ошибка эксперимен-
тально определенных значений концентраций
Nd в равновесных водных растворах по 6 точкам
составила: 2.6% для кривой 1, 2.71% для кривой 2
и 3.67% для кривой 3. Рассчитанные средние зна-
чения статистической ошибки в определении ве-
личин DNd составили 6.5, 6.72 и 8.64% соответ-
ственно.

Синергетная кривая полностью лежит в обла-
сти SNd > 1, что указывает на проявление синер-
гетной экстракции во всей области изученных со-
ставов смесей. Выделяются 4 максимума в области
от 0.2 М ТОМАН–0.8 М ТБФ до 0.85 М ТОМАН–
0.15 М ТБФ.

Рис. 1. Зависимости DNd от концентрации ТБФ (кри-
вая 1), ТОМАН (кривая 2), состава 1.0 М изомоляр-
ных смесей ТОМАН–ТБФ в толуоле (кривая 3) и си-
нергетная кривая (кривая 4) при экстракции неодима
из раствора, содержащего 0.429 М Nd(NO3)3, 4.0 M
NH4NO3 и 0.01 M HNO3.
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Для определения состава экстрагируемых си-
нергетных комплексов были проведены расчеты
мольных отношений Nd : ТОМАН : ТБФ по экс-
периментально определенным содержаниям нео-
дима в органической фазе (табл. 1).

1.0 М раствор ТБФ слабо экстрагирует Nd из
нитратного раствора с низкой кислотностью. Не-
большие добавки ТОМАН резко увеличивают
распределение Nd в органическую фазу. В пред-
положении образования смешанных комплексов
Nd с ТОМАН и ТБФ область изменения концен-
трации ТОМАН от 0.05 до 0.2 М в смеси с ТБФ со-
провождается экстракцией смешанного ком-
плекса состава R4N[Nd(NO3)4 ⋅ 4ТБФ], полному
образованию которого в органической фазе отве-
чает состав 0.2 М ТОМАН–0.8 М ТБФ. Дальней-
шее повышение доли ТОМАН в синергетной
смеси приводит к образованию двухзарядного
смешанного комплекса, включающего 3 молеку-
лы ТБФ. Полное образование комплекса
(R4N)2[Nd(NO3)5 ⋅ 3ТБФ] относится к составу
0.4 М ТОМАН–0.6 М ТБФ. Дальнейшее повыше-

ние концентрации ТОМАН приводит к переходу
двухзарядного комплекса в трехзарядный, содер-
жащий 2 молекулы ТБФ в своем составе
(R4N)3[Nd(NO3)6 ⋅ 2ТБФ]. Образование этого
комплекса определяет химию экстракции соста-
вами от 0.55 М ТОМАН–0.45 М ТБФ до 0.65 М
ТОМАН–0.35 М ТБФ. С дальнейшим ростом
концентрации ТОМАН в смеси наблюдается об-
разование четырехзарядного комплекса состава
(R4N)4[Nd(NO3)7 ⋅ ТБФ], содержащего одну моле-
кулу ТБФ. В то же время этот комплекс может
быть рассмотрен как трехзарядный смешанный
комплекс, дополнительно сольватированный избы-
точными молекулами экстрагента, как ТОМАН, так
и ТБФ. В этом случае ему можно приписать следую-
щую формулу: (R4N)3[Nd(NO3)6 ⋅ ТБФ] ⋅ R4NNO3.
При высоких содержаниях ТОМАН образование
и экстракция четырехзарядного нитратного ком-
плекса сопровождается вытеснением ТБФ из его
координационной сферы. Проявление синергетно-
го эффекта для этих составов смесей может быть
обусловлено сольватацией трехзарядного комплек-

Таблица 1. Мольные отношения Nd : ТБФ : ТОМАН в области синергетной экстракции из нитратных растворов,
содержащих 0.429 М Nd(NO3)3, 4.0 M NH4NO3 и 0.01 M HNO3

* Равновесная концентрация Nd в органической фазе.

Компонент Концентрация компонента, М

ТБФ 1.0 0.95 0.90 0.85 0.80 0.75 0.70
ТОМАН 0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Nd(NO3)3, орг.* 0.109 0.135 0.144 0.162 0.183 0.186 0.195

Мольные отношения
ТБФ : ТОМАН – 19 : 1 9 : 1 5.7 : 1 4 : 1 3 : 1 2.3 : 1
ТБФ : Nd(NO3)3 9.17 7.0 6.25 5.25 4.37 4.03 3.59
ТОМАН : Nd(NO3)3 – 0.37 0.69 0.93 1.09 1.34 1.54
Компонент Концентрация компонента, М
ТБФ 0.65 0.60 0.55 0.50 0.45 0.40 0.35
ТОМАН 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65
Nd(NO3)3, орг. 0.187 0.205 0.201 0.205 0.219 0.204 0.208

Мольные отношения
ТБФ : ТОМАН 1.9 : 1 3 : 2 1.2 : 1 1 : 1 1 : 1.2 2 : 3 1 : 1.9
ТБФ : Nd(NO3)3 3.48 2.92 2.74 2.44 2.05 1.96 1.68
ТОМАН : Nd(NO3)3 1.87 1.95 2.24 2.44 2.51 2.94 3.13
Компонент Концентрация компонента, М
ТБФ 0.30 0.25 0.20 0.15 0.10 0.05 0
ТОМАН 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.0
Nd(NO3)3, орг. 0.199 0.209 0.216 0.234 0.226 0.224 0.229

Мольные отношения
ТБФ : ТОМАН 1 : 2.3 1 : 3 1 : 4 1 : 5.7 1 : 9 1 : 19 –
ТБФ : Nd(NO3)3 1.51 1.20 0.93 0.64 0.44 0.22 –
ТОМАН : Nd(NO3)3 3.52 3.59 3.70 3.63 3.98 4.24 4.37



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 496  2021

ХИМИЯ ЭКСТРАКЦИИ Nd(NO3)3 И Pr(NO3)3 41

са состава (R4N)3[Nd(NO3)6] свободными молеку-
лами ТОМАН и ТБФ с образованием сольвата
следующего состава: (R4N)3[Nd(NO3)6] ⋅ R4NNO3 ⋅
⋅ mТБФ, так и сольватацией молекулами ТБФ че-
тырехзарядного нитратного комплекса с образова-
нием сольвата состава (R4N)4[Nd(NO3)7] ⋅ mТБФ.

Как следует из полученных данных, основным
мотивом изменения состава экстрагируемого
смешанного комплекса является вытеснение
фосфорильных лигандов из координационной
сферы нитратными лигандами при увеличении
доли ТОМАН в смеси с образованием более вы-
сокозарядных нитратных комплексов в органиче-
ской фазе.

Анализ литературных данных [11] по составу
образующихся в водных нитратных растворах
анионных комплексов РЗЭ в присутствии значи-
тельного избытка солей с одноименным анионом
показал, что основным комплексом является од-
нозарядный комплекс Me[Nd(NO3)4], при высо-
ких концентрациях нитратных солей – двухза-
рядный комплекс Me[Nd(NO3)5], где Ме – ще-
лочной металл или аммоний, а трехзарядный
образуется в исчезающе малых количествах. Это
обусловлено, прежде всего, высокой концентра-
цией воды в водных растворах, более 55 М, кото-
рая занимает координационную сферу Nd(III),
вытесняя нитратные лиганды, избыточная кон-
центрация которых в водной фазе не превышает
2–2.5 М.

При переходе к органической фазе, концен-
трация воды в которой не превышает 1–1.5 М, а
содержание нитратных лигандов в 3–4 раза выше,
образование высокозарядных анионных ком-
плексов становится более вероятным за счет за-
полнения координационной сферы нитратными
лигандами.

Метод изомолярных серий был использован
также для определения составов экстрагируемых
соединений празеодима из нитратных растворов
смесями ТОМАН–ТБФ (рис. 2). Средняя стати-
стическая ошибка определения равновесной
концентрации Pr в водной фазе по 6 точкам со-
ставила 3.87% для кривой 1, 3.46% для кривой 2 и
3.64% для кривой 3. Рассчитанные средние значе-
ния статистической ошибки в определении вели-
чин DPr составили 8.25, 7.43 и 7.8% соответствен-
но. Зависимости DPr от концентрации ТОМАН,
ТБФ и состава смесей ТОМАН–ТБФ носят оди-
наковый характер с такими же зависимостями
для неодима. Синергетная кривая для празеодима
характеризуется наличием синергетного эффекта
в области изменения концентрации ТОМАН в
смесях от 0.2 до 0.65 М.

В смежных областях концентраций ТОМАН
от 0.05 до 0.20 М и от 0.65 до 1.0 М наблюдается
антагонистический эффект. В табл. 2 представле-

ны мольные отношения Pr : ТБФ : ТОМАН для
областей синергетной экстракции. Экстракция
Pr(III) смесями ТОМАН–ТБФ также сопровожда-

Рис. 2. Зависимости DPr от концентрации ТБФ (кри-
вая 1), ТОМАН (кривая 2), состава 1.0 М изомоляр-
ных смесей ТОМАН–ТБФ в толуоле (кривая 3) и си-
нергетная кривая (кривая 4) при экстракции празео-
дима из раствора, содержащего 0.487 М Pr(NO3)3,
4.0 M NH4NO3 и 0.01 M HNO3.
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Таблица 2. Мольные отношения Pr : ТБФ : ТОМАН в
области синергетной экстракции из нитратных рас-
творов, содержащих 0.487 М Pr(NO3)3, 4.0 M NH4NO3
и 0.01 M HNO3

* Равновесная концентрация Pr в органической фазе.

Компонент Концентрация компонента, М

ТБФ 0.80 0.75 0.70 0.65 0.60

ТОМАН 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Pr(NO3)3, орг.* 0.156 0.165 0.172 0.173 0.188

Мольные отношения

ТБФ : ТОМАН 4 : 1 3 : 1 2.3 : 1 1.9 : 1 3 : 2

ТБФ : Pr(NO3)3 5.13 4.55 4.07 3.76 3.19

ТОМАН : Pr(NO3)3 1.28 1.52 1.74 2.02 2.13

Компонент Концентрация компонента, М

ТБФ 0.55 0.50 0.45 0.40 0.35

ТОМАН 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

Pr(NO3)3, орг. 0.187 0.190 0.200 0.191 0.192

Мольные отношения

ТБФ : ТОМАН 1.2 : 1 1 : 1 1 : 1.2 2 : 3 1 : 1.9

ТБФ : Pr(NO3)3 2.94 2.63 2.25 2.09 1.82

ТОМАН : Pr(NO3)3 2.41 2.63 2.75 3.14 3.39
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СТЕПАНОВ и др.

ется образованием смешанных комплексов, состав
которых изменяется от R4N[Pr(NO3)3 ⋅ (4–5)ТБФ]
до (R4N)3[Pr(NO3)6 ⋅ 2ТБФ].

Изменение состава обусловлено замещением
фосфорильных лигандов нитратными с увеличе-
нием доли ТОМАН в смеси. Необходимо отме-
тить, что согласно данным табл. 1 и 2 число моле-
кул ТБФ, входящих в состав смешанных ком-
плексов празеодима, больше, чем для неодима.
В то же время экстракция празеодима смесями
ТОМАН–ТБФ характеризуется двумя областями
антагонистического эффекта при избытке в сме-
си как ТБФ, так и ТОМАН. Причиной проявле-
ния антисинергетной экстракции может являться
взаимное подавление экстракции празеодима ин-
дивидуальными экстрагентами при их значитель-
ном избытке. Однако окончательной природы
антагонизма в этих системах пока не установле-
но. Различия в проявлении синергетного и анти-
синергетного эффектов при экстракции Nd и Pr
из нитратных растворов смесями ТОМАН–ТБФ
могут быть использованы для разделения этой па-
ры редкоземельных элементов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сочетание метода изомолярных серий с опреде-
лением мольных отношений Ln : ТОМАН : ТБФ
для синергетных участков зависимости SLn от соста-
ва смесей позволило определить химию синергет-
ной экстракции празеодима и неодима из низко-
кислотных нитратных растворов с высаливателем
смесями ТОМАН–ТБФ в толуоле как непрерыв-
ную последовательность образования смешанных
комплексов состава (R4N)n[Ln(NO3)(3 + n) · mТБФ],
где n = 1–4, m = 2–5 для празеодима, и n = 1–4,
m = 1–3 для неодима, обусловленную ступенча-
тым замещением нитратными лигандами ТОМАН
фосфорильных лигандов ТБФ во внутренней ко-
ординационной сфере лантаноида с ростом содер-
жания четвертичной соли в смеси вплоть до их
полного вытеснения. Этот процесс сопровожда-
ется повышением зарядности образующихся ани-
онных нитратных комплексов празеодима и нео-
дима и понижением сольватного числа ТБФ. При
значительном избытке ТБФ или ТОМАН в смеси
при экстракции празеодима наблюдается антаго-
нистический эффект, обусловленный процесса-
ми ассоциации и сольватации экстрагентов в ор-
ганической фазе.
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CHEMISTRY OF SOLVENT EXTRACTION OF Nd(NO3)3 AND Pr(NO3)3 
FROM NITRATE SOLUTIONS BY TOMAN-TBP MIXTURES IN TOLUENE
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By the method of isomolar series, the boundaries of the regions of synergistic extraction of praseodymium
and neodymium from nitrate low-acid solutions with a salting-out agent ammonium nitrate by isomolar mix-
tures of methyltri-n-octylammonium nitrate and tri-n-butyl phosphate in toluene were established. It was
shown that the synergistic effect during the extraction of praseodymium is manifested in a limited range of
compositions of mixtures, and during the extraction of neodymium – in the entire range of the studied com-
positions. It was found that the chemistry of synergistic extraction is determined by a continuous sequence of
formation of mixed complexes of praseodymium and neodymium with an antibatic change in the number of
extractant molecules in their composition, depending on the molar ratio. With an increase in the concentra-
tion of quaternary ammonium nitrate in the mixture, the phosphoryl ligands of tri-n-butyl phosphate are re-
placed by the nitrate ligands of the quaternary salt, up to their complete displacement from the coordination
sphere of the lanthanide.

Keywords: neodymium nitrate, praseodymium nitrate, tri-n-butylphosphate, metyltri-n-oktylammonium ni-
trate, synergistic extraction, synergistic effect, composition of mixed complexes
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