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Методом Гриньяра синтезированы образцы моно- и разнорадикальных фосфиноксидов гексил-ок-
тилового ряда и определен их состав. Из азотнокислых сред изучена экстракция иттрия, лантана и
европия как индивидуально, так и при совместном присутствии. Получен ряд изменения экстрак-
ционных свойств алкилфосфиноксидов для индивидуальных редкоземельных металлов (РЗМ). Об-
наружено, что наибольшая степень извлечения РЗМ достигается при концентрации азотной кисло-
ты в водной фазе ~0.5 М. Определена степень извлечения индивидуальных РЗМ при данных усло-
виях: 90–97 (для иттрия), 75–91 (для лантана) и 93–98% (для европия); при совместном
присутствии соответственно 68–82, 45–62 и 80–88%. На основании полученных данных сделан вы-
вод о возможности отделения РЗМ иттриевой подгруппы от цериевой, что может быть применено в
технологии получения чистых РЗМ.
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В настоящее время существует проблема
острого дефицита редкоземельных металлов
(РЗМ) на мировом рынке, а также монополия
Китая в данной области. В связи с этим во многих
странах активно ведутся исследования в области
поиска методов выделения, концентрирования,
переработки и получения чистых РЗМ. На дан-
ный момент одни из наиболее широко применяе-
мых экстрагентов в данной области – фосфорор-
ганические соединения (трибутилфосфат, фос-
финоксиды, органофосфорные, фосфониевые,
фосфоновые кислоты и т.д.), используемые в
промышленных экстракционных процессах.

Наиболее перспективными экстрагентами
можно считать алкилфосфиноксиды, исследова-
ния которых снова становятся актуальными, и
создание отечественного производства этих со-
единений приобретает всё большее значение.
Один из возможных процессов получения фос-
финоксидов – окисление триалкилфосфинов пе-
роксидом водорода [1], однако данный способ
нашел крайне ограниченное применение в про-
мышленности по причине многостадийности,
длительности процесса, низкой эффективностью
(~57%). Известен также способ получения триал-
килфосфиноксидов, основанный на гидрофос-
форилировании олефина с последующим окисле-

нием триалкилфосфина пероксидом водорода
[2]. Высокая пожаровзрывоопасность процесса, а
также крайне высокая токсичность реакционной
массы не позволили рассматривать его как про-
мышленно осуществимый.

Кроме описанных выше, возможным про-
мышленным способом получения алкилфосфи-
ноксидов служит синтез по методу Гриньяра, поз-
воляющий получать моно- [3] или разноради-
кальные [4] алкильные группы при атоме
фосфора. Данный способ и был выбран нами для
получения образцов фосфиноксидов с целью изу-
чения экстракции ими редкоземельных металлов.

Фосфиноксиды широко применяются в экс-
тракционных процессах, однако их перечень
крайне мал. В основном работы последних лет
посвящены исследованиям экстракции металлов
импортными коммерческими экстрагентами
Сyanex 921 (триоктилфосфиноксид), Cyanex 923
(смесь разнорадикальных фосфиноксидов гек-
сил-октилового ряда)и Cyanex 925 (смесь R3PO,
R2R'PO, RR PO и R PO, где R = [CH3(CH2)7],
R' = [CH3(CH2)5]) компании CYTEC [5].

Был изучен процесс экстракции редкоземель-
ных металлов с использованием Cyanex 925 в нит-
ратной среде [6]. Эффективность экстракции рас-
тет с увеличением атомного номера элемента, а
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также четко прослеживается “тетрадный эф-
фект”. Факторы разделения указывают на воз-
можность использования данной смеси для отде-
ления иттриевой подгруппы РЗМ от цериевой.

Исследовалась возможность экстракции це-
рия (III), европия (III) и тулия (III) пикролоно-
вой кислотой (НРА) с добавкой трибутилфосфи-
ноксида (ТБФО, TBPO) в хлороформе [7]. Обна-
ружен синергетический эффект при экстракции
РЗМ при рН < 2. Данная экстракционная система
показала высокую селективность по отношению
к РЗМ в присутствии большинства моно-, ди-,
три-, и четырехвалентных ионов металлов, за ис-
ключением Zn(II) и Zr(IV), которые совместно
экстрагируются в органическую фазу (21.3 и
43.8% соответственно) [7].

Большое количество работ также посвящено
экстракции различных металлов фосфинокси-
дами [8–17]. Однако все они представлены или
однорадикальными (ТОФО, ТБФО) фосфинок-
сидами, или же непосредственно Cyanex 923, в
то время как в литературе практически нет ин-
формации о других экстракционных смесях на
основе фосфиноксидов и отсутствуют данные о
влиянии радикального состава на экстракцию
компонентов.

Во многих работах указывается, что при экс-
тракции алкилфосфиноксидами [18, 19] практи-
чески не экстрагируются примесные компонен-
ты, такие как железо, алюминий, кальций, маг-
ний. Данный факт позволяет расценивать
алкилфосфиноксиды как перспективные экстра-
генты и синергики для переработки промышлен-
ных отходов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза алкилфосфиноксидов по методу

Гриньяра использовали хлороксид фосфора (PO-
Cl3) для синтеза (Марка А), магний порошок
МГС-99 (ГОСТ 804-93), 1-хлороктан pure (Sigma-
Aldrich), 1-хлоргексан pure(Sigma-Aldrich), тетра-
гидрофуран (ТГФ) “х.ч.”, диэтиловый эфир
“х.ч.”.

Синтез алкилфосфиноксидов проводили сле-
дующим образом. В четырехгорлую колбу объе-
мом 2 л, снабженную холодильником, мешалкой,
термометром и капельной воронкой засыпали за-
данное количество магния и заливали до покры-
тия слоя магния смесью ТГФ – толуол. Затравли-
вали реакцию одним кристалликом йода и 4.5 мл
1,2-дибромэтана. После затравки реакции прика-
пывали смесь (RX – хлористый октан, хлористый
н-гексан или их смесь в требуемых соотношени-
ях, ТГФ, толуол (ТГФ/RX = 1.5)).

Толуолом смесь доводили до 2 л (чтобы кон-
центрация магнийорганического соединения в
растворе составляла ~2 моль/л). Перед прикапы-

ванием POCl3 реакционную смесь охлаждали до
18–20°С. После введения POCl3 смесь выдержи-
вали не менее 1 ч. Контроль прохождения реак-
ции осуществляли по температуре. Падение тем-
пературы свидетельствовало о том, что реакция
образования магнийорганического соединения
прошла.

Анализ состава полученных моно- и смесей
разнорадикальных фосфиноксидов проводили
методом ГЖХ на хроматографе “Кристалл 2000”
на колонках из нержавеющей стали длиной 1 м,
внутренним диаметром 3 мм, наполненных 5% SE-
30 на хроматоне N-AW-DMCS (0.25–0.315 мм).
Газ-носитель – гелий, детектор – катарометр.

В ходе исследований экстракции использова-
ли азотную кислоту (HNO3) марки “ос.ч.” 18–4
(ГОСТ 11125-84), нефрас С2 80/120 (высший сорт)
(ГОСТ 443-76), оксид иттрия (Y2O3) Sigma-Al-
drich 99.99%, оксид лантана (La2O3) Sigma-Aldrich
99.99%, оксид европия (Eu2O3) Sigma-Aldrich
99.99%. Для экстракции индивидуальных РЗМ
использовали их азотнокислые растворы с
С(РЗМ) = 10–4 М и раствор экстрагента в нефрасе
С(экстрагента) – 0.5 М. Для экстракции суммы
РЗМ использовали азотнокислые растворы с
С(РЗМ) = 10–3 М каждого и раствор экстрагента в
нефрасе С(экстрагента) = 0.25 М.

Процесс экстракции проводили следующим
образом. Эквивалентные количества водной и
органической фаз контактировали до установле-
ния равновесия в системе (5 мин). Содержание
РЗМ в растворе до и после экстракции определя-
ли методом масс-спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой (ICP-MS) на приборе ICP-
MSAgilent 7900. Количество РЗМ в органической
фазе рассчитывали дифференциальным методом.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтез алкилфосфиноксидов

В ходе процесса периодического синтеза были
получены требуемые образцы фосфиноксидов.
Название образцов и основные соотношения
приведены в табл. 1.

Полученные образцы фосфиноксидов (кроме
индивидуальных тригексил- и триоктилфосфи-
ноксидов) представляют собой смеси всех четы-
рех фосфиноксидов в разном соотношении, как и
Cyanex 923, аналог которого – ГОФО. Состав об-
разцов приведен в табл. 2.

Полученные данные свидетельствуют о том,
что данным методом можно получать индивиду-
альные монорадикальные фосфиноксиды, а так-
же смеси фосфиноксидов гексил-октилового ря-
да с заданным соотношением.
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Экстракция индивидуальных иттрия,
лантана и европия

В ходе работы нами были получены данные по
экстракции индивидуальных иттрия, лантана и
европия. Изотермы экстракции приведены на
рис. 1–5.

Алкилфосфиноксиды представляют собой ти-
пичные сольватные экстрагенты. Данный факт
подтверждается тем, что с увеличением концен-
трации азотной кислоты в водной фазе происхо-
дит резкое снижение экстракционной способно-
сти.

Как видно из изотерм экстракции, наилучшие
коэффициенты распределения (а также эффек-
тивность экстракции) достигаются при началь-
ной концентрации азотной кислоты 0.5 М в вод-
ной фазе. Коэффициенты распределения и эф-
фективности экстракции при концентрации
азотной кислоты 0.5 М приведены в табл. 3. На
основании полученных данных построен следую-
щий ряд эффективности экстракции для индиви-
дуальных РЗМ: ДГОФО < ГОФО < ГДОФО < ТО-
ФО < ТГФО.

Видно, что монорадикальные фосфиноксиды
обладают более выраженными экстракционными
свойствами. Данный факт можно объяснить от-
сутствием конкурирующих реакций между ком-
понентами органической фазы, а также более
прочными комплексами между экстрагентом,
азотной кислотой и металлом вследствие про-
странственной доступности фосфорильной груп-
пы Р=О однорадикальных фосфиноксидов гек-
сил-октилового ряда; кроме того, равномерное
распределение энергии фосфорильной группы
способствует образованию более прочных и ста-
бильных комплексов.

Экстракция иттрия, лантана и европия 
при совместном присутствии

Были проведены эксперименты по экстрак-
ции иттрия, лантана и европия при их совмест-
ном присутствии в растворе. Концентрация экс-
трагента в органической фазе была снижена до
0.25 М, концентрация РЗМ увеличена на порядок
(0.003 М суммы или 0.001 М каждого) для изуче-
ния возможности работы с более концентриро-
ванными растворами, концентрации кислоты со-
ставляли 0.5, 1.0 и 2.0 М, что было выбрано рабо-
чим диапазоном для алкилфосфиноксидов из
предыдущих экспериментов. Результаты приве-
дены в табл. 4.

При экстракции иттрия, лантана и европия
наблюдается изменение ряда эффективности
экстрагентов в отношении иттриевой подгруппы
РЗМ в следующем порядке: ТОФО > ГОФО > ТГ-
ФО > ГДОФО > ДГОФО. Данный факт может
быть объяснен изменением формирования в ор-
ганической фазе разных по прочности комплек-
сов между фосфиноксидами и редкоземельными
металлами. Образец ГОФО, благодаря наличию в
составе всех описанных выше фосфиноксидов,
предположительно образует устойчивые ком-
плексы со всеми РЗМ, но при этом снижается се-
лективность в отношении среднетяжелой под-
группы. Наибольшие факторы разделения и се-
лективность проявляют ТГФО и ТОФО. Это

Таблица 1. Характеристики синтезированных образ-
цов (α – соотношение радикалов n-Hex/n-Oct)

Образец α Основной продукт в смеси

1. ТГФО 1 : 0 тригексилфосфиноксид ТГФО 
(Hex3PO)

2. ДГОФО 2 : 1 дигексилоктилфосфиноксид 
ДГОФО (Hex2OctPO)

3. ГОФО 1 : 1 дигексилоктилфосфиноксид 
ДГОФО (Hex2OctPO)
гексилдиоктилфосфиноксид 
ГДОФО (HexOct2PO)

4. ГДОФО 1 : 2 гексилдиоктилфосфиноксид 
ГДОФО (HexOct2PO)

5. ТОФО 0 : 1 триоктилфосфиноксид ТОФО 
(Oct3PO)

Таблица 2. Средний состав (мас. %) синтезированных образцов экстракционных смесей фосфиноксидов

Образец (Hex)3PO (Hex)2(Oct)PO (Hex)(Oct)2PO (Oct)3PO Мср, г/моль

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 [65] 8.5 30.4 37.4 16.1 354.16
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обусловлено симметричностью молекул индиви-
дуальных фосфиноксидов, что было отмечено
выше, и является положительным фактором при

экстракции по сольватному механизму индиви-
дуальных элементов, с которыми проявляют
большее сродство.

Полученные данные указывают на то, что уже
при концентрации азотной кислоты 1.0 М в рав-
новесной водной фазе происходит резкое сниже-
ние экстракции лантана, что в свою очередь ука-
зывает на возможность отделения цериевой под-
группы РЗМ от иттриевой, при незначительном
снижении экстракции последней. Указанный
факт подтверждается данными табл. 4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Лабораторным путем получены моно- и разно-

радикальные алкилфосфиноксиды гексил-окти-
лового ряда. Показано, что синтез алкилфосфи-

Рис. 1. Изотермы экстракции иттрия, лантана и евро-
пия ТГФО 0.5 М в нефрасе; С (РЗМ(кажд.)) = 10–4 М.
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Рис. 2. Изотермы экстракции иттрия, лантана и европия
ДГОФО 0.5 М в нефрасе; С (РЗМ(кажд.)) = 10–4 М.
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Рис. 3. Изотермы экстракции иттрия, лантана и евро-
пия ГОФО 0.5 М в нефрасе; С (РЗМ(кажд.)) = 10–4 М.
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Рис. 4. Изотермы экстракции иттрия, лантана и европия
ГДОФО 0.5 М в нефрасе; С (РЗМ(кажд.)) = 10–4 М.
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Таблица 3. Коэффициенты распределения (Di) и эф-
фективность экстракции (Ei, %) при экстракции ит-
трия, лантана и европия

Примечание: С(HNO3) = 0.5M, С (экстрагента) = 0.5 М в
нефрасе, С (РЗМ(кажд.)) = 10–4 М.

Образец DY DLa DEu EY ELa EEu

ТГФО 29.13 6.61 47.74 96.68 86.87 97.95
ДГОФО 9.20 3.06 14.17 90.20 75.38 93.41
ГОФО 9.49 2.95 16.51 90.46 74.70 94.29
ГДОФО 25.10 10.29 41.06 96.17 91.14 97.62
ТОФО 28.10 9.07 41.88 96.56 90.07 97.67
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ноксидов магнийорганическим способом позво-
ляет получать требуемые соединения с высокой
степенью эффективности при снижении, как сто-
имости процесса, так и опасности для людей и
окружающей среды. В ходе исследования получе-
ны не только изотермы экстракции индивидуаль-
ных иттрия, лантана и европия, на и данные по
экстракции при их совместном присутствии,
определены их факторы разделения для каждой

экстракционной системы, в том числе и для неис-
следованных ранее ДГОФО, ГДОФО и ГОФО.
Установлена зависимость увеличения экстракци-
онных свойств экстрагентов в ряду ТОФО > ТГ-
ФО > ГОФО > ГДОФО > ДГОФО. Наилучшими
экстракционными свойствами в условиях экспе-
риментов обладают монорадикальные ГОФО и
ТОФО. Обнаружено, что в первую очередь в зна-
чительной степени экстрагируются иттрий и ев-
ропий.

Найдено, что фосфинкосиды могут быть ис-
пользованы как для получения черновых концен-
тратов РЗМ, так и для выделения среднетяжелой
подгруппы РЗМ.

На основании изложенного можно предполо-
жить, что получение фосфиноксидов магнийор-
ганическим способом может обеспечить про-
мышленность отечественными недорогими и пер-
спективными экстрагентами для селективного
извлечения ценных компонентов при переработке
РЗМ, ценных редкометалльных отходов и в цик-
лах переработки отработанного ядерного топлива.
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