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Изучена экстракция ионов редкоземельных элементов(III) из солянокислых растворов смесями новых 
тридентатных карбамоилметилфосфиноксидов общей формулы Ph2P(O)CH2CON(R)CH2CH2P(O)Ph2, 
где R = Me, Bu, Oct, содержащих фосфорильную группу в амидной части молекулы, и 1-фенил-3-ме-
тил-4-бензоил-5-пиразолона в органических растворителях. Наблюдаемый значительный синергетиче-
ский эффект связан с образованием в органической фазе гидрофобных смешанно-лигандных комплексов 
редкоземельных элементов(III). Определена стехиометрия экстрагируемых комплексов, рассчитаны 
константы экстракции. Рассмотрено влияние природы органического растворителя и состава водной 
фазы на эффективность извлечения ионов редкоземельных элементов(III) в органическую фазу. 
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DOI: 10.31857/S0044460X21030070

В настоящее время при выделении и разделе-
нии редкоземельных элементов, а также при их 
отделении от актинидов при глубокой переработке 
отработанного ядерного топлива, экстракционные 
технологии являются основными [1, 2]. Высокой 
экстракционной способностью по отношению к 
редкоземельным элементам(III) обладают поли-
дентатные нейтральные фосфорорганические со-
единения, среди которых особенно выделяются 
карбамоилметилфосфиноксиды [3–8]. 

С целью увеличения эффективности экстрак-
ции редкоземельных элементов(III) из водных 
растворов с середины прошлого века широко ис-
следуется и используется эффект синергизма –  
неаддитивное увеличение коэффициентов распре-
деления ионов металлов при экстракции ионов 
металлов смесями кислотного и нейтрального экс-
трагентов в малополярном растворителе [9–11]. 
Синергетический эффект был обнаружен при экс-
тракции редкоземельных элементов(III) смесями 
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хелатообразующих кислотных реагентов, таких 
как β-дикетоны, 4-ацил-5-пиразолоны, 4-ацил-5-и-
зоксазолоны, пикролоновая кислота с нейтраль-
ными донорноактивными экстрагентами (краун- 
эфиры [9], каликсарены [10, 12, 13] монодентат-
ные фосфорилсодержащие соединения [14–16], 
а также би- и полидентатные карбамоилметил-
фосфиноксиды [15, 17–21]). По данным много-
численных исследований, проявление наблюда-
емого синергетического эффекта обусловлено 
образованием экстрагируемого из органической 
фазы смешанно-лигандного комплекса редкозе-
мельных элементов(III), более гидрофобного, чем 
комплексы с участием одного из использованных 
лигандов [10, 16]. Образованию таких комплексов 
способствует увеличение кислотных свойств хела-
тообразующих кислотных реагентов и повышение 
комплексообразующей способности нейтральных 
экстрагентов [10]. К усилению синергетическо-
го эффекта обычно приводит и увеличение числа 
донорноактивных групп в молекуле нейтрального 
экстрагента [13, 20]. 

С целью изучения влияния строения карбамо-
илметилфосфиноксидов на эффективность экс-
тракции редкоземельных элементов(III) нами были 
синтезированы тридентатные карбамоилметил-
фосфиноксиды нового типа – дифенил{[N-(2-ди-
фенилфосфинилэтил)-N-алкил]карбамоилметил}- 
фосфиноксиды, амиды дифенилфосфинилуксус-
ной кислоты 1–3, содержащие в амидной части 
молекулы дополнительную фосфорильную груп-
пу (схема 1) [22]. Изучение экстракции микроко-
личеств U(VI), Th(IV) и редкоземельных элемен-
тов(III) растворами этих экстрагентов показало, 

что увеличение числа координирующих групп 
Р=О в молекуле приводит к существенному уси-
лению способности модифицированных карба-
моилметилфосфиноксидов 1–3 извлекать ионы 
редкоземельных элементов(III) из азотнокислых 
растворов в сравнении с таковой аналогичных по 
строению бидентатных карбамоилметилфосфи-
ноксидов [23]. 

В настоящей работе представлены результаты 
исследования экстракции ионов редкоземельных 
элементов(III) из хлоридсодержащих растворов 
смесями тридентатных фосфиноксидов 1–3 [22] и 
1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолона 4, ранее 
успешно использованного в смеси с аналогичны-
ми по строению бидентатными карбамоилметил-
фосфиноксидами 5–7 (схема 1) [21]. 

Влияние структуры амидов 1–3 на эффектив-
ность синергетической экстракции редкоземель-
ных элементов(III) смесями этих соединений и 
пиразолона 4 в толуоле рассмотрено путем со-
поставления величины коэффициентов распре-
деления ионов редкоземельных элементов (DLn), 
найденных в одинаковых экспериментальных 
условиях. Прежде всего было установлено, что 
редкоземельные элементы(III) практически не 
экстрагируются 0.03 М. растворами пиразолона 4 
в толуоле при pH 2 (значения DLn не превышают 
10–2). Соединения 1–3 также практически не экс-
трагируют редкоземельные элементы(III) в этих 
условиях. Однако при использовании смесей сое-
динений 1–3 и пиразолона 4 извлечение ионов ред-
коземельных элементов(III) в органическую фазу 
значительно возрастает. 

Схема 1.
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Тридентатные карбамоилметилфосфиноксиды 
1–3 в смеси с пиразолоном 4 экстрагируют ред-
коземельные элементы(III) значительно более эф-
фективно, чем бидентатный карбамоилметилфос-
финоксид 5 (рис. 1), что, по-видимому, связано с 
участием в комплексообразовании с ионами ред-
коземельных элементов(III) еще одной электроно-
донорной группы P=О молекулы. 

Различие в эффективности экстракции La(III) 
и Lu(III) карбамоилметилфосфиноксидами 3 и 5 
DLn(3)/DLn(5) уменьшается от 28.8 до 3.3 соответ-
ственно по мере уменьшения ионных радиусов 
редкоземельных элементов(III). Следует отметить, 
что длина углеводородной цепочки при атоме азо-
та в молекуле соединений 1–3 не оказывает замет-
ного влияния на эффективность экстракции редко-
земельных элементов(III) (рис. 1). По-видимому, 
действие стерических факторов, препятствующих 
комплексообразованию с ионами металлов, ком-
пенсируется увеличением гидрофобности этих 
лигандов. 

Существенное влияние на эффективность экс-
тракции редкоземельных элементов(III) смесями 
соединений 1–3 и пиразолона 4 оказывает природа 
органического растворителя. Так, при экстракции 
растворами cмеси соединения 3 и пирозолона 4 
величина DLn возрастает в ряду 1,2-дихлорэтан <  
толуол < CCl4 по мере снижения полярности ор-
ганических растворителей (рис. 2). Подобная 

тенденция наблюдалась при экстракции смесями 
хелатирующих агентов и монодентатных ней-
тральных экстрагентов типа триалкилфосфи-
ноксидов Alk3P=O [16, 24]. Значительное сниже-
ние эффективности экстракции редкоземельных 
элементов(III) при использовании хлороформа 
в качестве растворителя, по-видимому, связано с 
сольватацией хлороформом фосфорильных и кар-
бонильных групп молекулы 3, и поэтому с умень-
шением концентрации енольной формы молекулы 
пиразолона 4 в органической фазе. 

Известно, что редкоземельные элементы(III) 
экстрагируются растворами пиразолона 4 в инерт-
ных органических растворителях в виде пиразо-
лонатов (LnP3), сольватированных молекулой 4  
[18, 25], в результате реакции (1).

Ln 3+
(в) + 4 4(o) ↔ LnP34(о) + 3H+

(в), KLn,4.       (1)

Здесь символы (в) и (о) относятся к компонентам 
водной и органической фаз соответственно; KLn,4 –  
константа экстракции редкоземельных элемен-
тов(III) растворами пиразолона 4. 

При экстракции редкоземельных элементов(III) 
смесью карбамоилметилфосфиноксидов 1–3 и 
пиразолона 4 происходит образованием гидро-
фобных смешанно-лигандных комплексов редко-
земельных элементов(III) в органической фазе в 
результате вытеснения молекулы пиразолона 4 из 
координационной сферы комплекса LnP3 4.

Рис. 1. Зависимость величины lgDLn ионов редкозе-
мельных элементов(III) при их экстракции 0.03 М. 
растворами пиразолона 4 в толуоле, содержащими  
0.002 моль/л соединений 1–3 и карбамоилметилфосфин- 
оксида 5 при рН 2.0.

Рис. 2. Зависимость величины lgDLn ионов редкозе-
мельных элементов(III) при их экстракции раствором 
смеси соединений 3 (0.002 моль/л) и 4 (0.02 моль/л) в 
CCl4 (1), толуоле (2), дихлорэтане (3) и хлороформе 
(4) при рН 2.0.
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Эффективность извлечения редкоземельных 
элементов(III) в органическую фазу смесью сое-
динения 3 и пиразолона 4 возрастает с увеличени-
ем значения рН равновесной водной фазы (рис. 3). 
При этом тангенс угла наклона зависимости lgDLn 
– pH близок к значению 3 для всех редкоземель-
ных элементов(III), что соответствует переходу 
трех ионов H+ в водную фазу в процессе экстрак-
ции. Смещение зависимости lgDLn–pH в область 
более высокой кислотности водной фазы при экс-
тракции редкоземельных элементов(III) смесями 
карбамоилметилфосфиноксида 3 и пиразолона 4 
по сравнению с таковой при экстракции раство-
ром пиразолона 4 указывает на значительный си-
нергетический эффект в системе редкоземельный 
элемент(III)–пиразолон 4–лиганд 3. 

Для определения стехиометрического соотно-
шения редкоземельный элемент(III)–лиганд 3 в 
экстрагируемых комплексах редкоземельных эле-
ментов(III) использовали метод сдвига равнове-
сия. При постоянной концентрации пиразолона 4 
в толуоле и постоянном значении рН водной фазы 
тангенс угла наклона зависимости lgDLn–lg[L(3)] 
близок к значению 1 (рис. 4), что соответствует 
извлечению комплексов с соотношением редко-
земельный элемент(III):L = 1:1. При извлечении 
смесью октил(фенил)-N,N-диизобутилкарбамо-

илметилфосфиноксида 6 и пиразолона 4 также 
отмечено образование комплексов с соотношени-
ем редкоземельный элемент(III):карбамоилметил-
фосфиноксид 6 = 1:1 [18], тогда как при экстракции 
Eu(III) смесью монодентатного триоктилфосфи-
ноксида и пиразолона 4 в хлороформе получено 
соотношение Eu(III):Oct3P=O = 1:2 [18]. 

При постоянной концентрации карбамоилме-
тилфосфиноксида 3 в органической фазе и по-

Рис. 3. Зависимость величины коэффициентов рас-
пределения ионов Tb (1, 7), Ho (2), Er (3), Yb (4), Ce 
(5) и La (6) при их экстракции раствором 0.03 моль/л 
пиразолона 4 в толуоле (7) и смесью соединений 3  
(0.002 моль/л) и 4 (0.03 моль/л) в толуоле (1–6) от ве-
личины рН равновесной водной фазы.

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
ионов Eu (1), Dy (2), Nd (3), Lu (4) и La (5) от концен-
трации раствора соединения 3 в толуоле, содержащего 
0.03 моль/л пиразолона 4, при рН 2.0 

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения 
ионов Sm (1), Ho (2), Er (3), Yb (4) и Ce (5) от концен-
трации раствора пиразолона 4 в толуоле, содержащего 
0.005 моль/л соединения 3, при рН 2.0. 
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стоянной величине рН водной фазы тангенс угла 
наклона зависимости lgDLn–lg[4] близок к зна-
чению 3 (рис. 5), что соответствует извлечению 
комплексов с соотношением редкоземельный эле-
мент(III):P– = 1:3. 

С учетом найденных стехиометрических коэф-
фициентов межфазное распределение ионов ред-
коземельных элементов(III) в процессе их экстрак-
ции растворами смеси соединений 3 и 4 в толуоле 
может быть описано уравнением (2).

Ln 3+
(в) + 3 4(o) + L(o) ↔ LnP3L(о) + 3H+

(в), KLn,4,L.   (2)
Здесь KLn,4,L – константа экстракции редкоземель-
ных элементов(III) в виде смешанно-лигандных 
комплексов. Образование таких комплексов в ор-
ганической фазе в результате вытеснения молеку-
лы пиразолона 4 из координационной сферы ком-
плекса LnP34 может быть описано уравнением (3).

LnP34(о) + L(o) ↔ LnP3L(о) + 4(o), β4,L.           (3)
Здесь β4,L – константа образования смешанно-ли-
гандных комплексов редкоземельных элемен-
тов(III). Взаимосвязь KLn,4,L и β4,L выражается 
уравнением (4). 

β4,L = KLn,4,L/KLn,4.                           (4)
Зависимость коэффициентов распределения ред-
коземельных элементов(III) от равновесной кон-
центрации компонентов в органической и водной 

фазах при экстракции смесями соединений 1–3 и 
пиразолона 4 может быть выражена уравнением 
(5).

DLn =KLn,4,L[4]3
(о)[L](о)[H+]–3

(в).                  (5)
Константы экстракции редкоземельных элемен-
тов(III) смесями карбамоилметилфосфиноксида 3 
и пиразолона 4 в толуоле, а также константы обра-
зования смешанно-лигандных комплексов редко-
земельных элементов(III), рассчитанные методом 
наименьших квадратов по уравнениям (5) и (4), 
представлены в таблице. Можно видеть, что значе-
ния KLn,4 и β4,L увеличиваются с ростом атомного 
номера (Z) редкоземельного элемента. Это связано 
с увеличением устойчивости комплексов редкозе-
мельных элементов(III) с жесткими (по Пирсону) 
лигандами по мере увеличения плотности заряда 
ионов Ln3+ вследствие уменьшения их ионных ра-
диусов с увеличением Z [26]. Значения KLn,4,L уве-
личиваются в ряду редкоземельных элементов(III) 
от La(III) до Eu(III), а затем наблюдается немо-
нотонное изменение величин KLn,4,L, связанное с 
проявлением тетрадного эффекта при экстракции 
редкоземельных элементов(III) [27, 28]. Такой же 
характер зависимости KLn,4,L–Z отмечался при экс-
тракции редкоземельных элементов(III) смесями 
пиразолона 4 с дибутил-(N,N-дибутилкарбамоил-
метоксиметил)фосфиноксидом 7 [21]. 

Константы равновесия и величины синергетического эффекта в системе редкоземельный элемент(III)–пиразолон 4–
карбамоилметилфосфиноксид 3–толуол

Ln(III) lg KLn,4 [21] lg KLn,4,L lgβ4,L lgSCa

La –5.56 ± 0.03 1.61 ± 0.03 7.17 ± 0.06 6.39
Ce –4.83 ± 0.03 2.37 ± 0.03 7.20 ± 0.06 6.42
Pr –4.36 ± 0.03 2.71 ± 0.03 7.07 ± 0.06 6.29
Nd –4.08 ± 0.04 2.84 ± 0.04 6.92 ± 0.08 6.14
Sm –3.48 ± 0.03 3.24 ± 0.03 6.72 ± 0.06 5.94
Eu –3.35 ± 0.03 3.28 ± 0.03 6.63 ± 0.06 5.85
Gd –3.44 ± 0.04 3.03 ± 0.04 6.47 ± 0.08 5.69
Tb –3.17 ± 0.03 3.17 ± 0.0 6.34 ± 0.03 5.56
Dy –3.06 ± 0.04 3.08 ± 0.04 6.14 ± 0.04 5.36
Ho –3.07 ± 0.03 2.91 ± 0.03 5.98 ± 0.06 5.20
Er –2.94 ± 0.03 2.79 ± 0.03 5.73 ± 0.06 4.95
Tm –2.67 ± 0.03 2.73 ± 0.03 5.40 ± 0.06 4.63
Yb –2.43 ± 0.04 2.67 ± 0.04 5.10 ± 0.08 4.32
Lu –2.46 ± 0.03 2.54 ± 0.03 5.00 ± 0.06 4.22

а [4] = 0.03 моль/л, [3] = 0.005 моль/л, pH 2.0.
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Величина синергетического эффекта SC (6) 
определяется устойчивостью смешанно-лиганд-
ных комплексов редкоземельных элементов(III) и 
зависит от концентрации карбамоилметилфосфин- 
оксида 3 и пиразолона 4 в органической фазе (7).

SC = D(DL + D4)–1.                        (6)
Здесь DL, D4 и D – коэффициенты распределения 
редкоземельных элементов(III) при экстракции 
карбамоилметилфосфиноксидом 3, пиразолоном 4 
и их смесью соответственно.

SC = β4,L[4]–1
(о)[L](о).                        (7)

При постоянной концентрации соединений 3 и 
4 в органической фазе величина синергетического 
эффекта уменьшается в ряду редкоземельных эле-
ментов(III) от La(III) к Lu(III) (см. таблицу). Такой 
же характер зависимости SC–Z отмечался при экс-
тракции редкоземельных элементов(III) смесями 
дибутил-(N,N-дибутилкарбамоилметоксиметил)- 
фосфиноксида 7 [21] или фосфорилсодержащим 
каликс[6]ареном [13] с пиразолоном 4. 

Представленные данные показали, что эффек-
тивность экстракции ионов редкоземельных эле-
ментов(III) тридентатными карбамоилметилфос-
финоксидами 1–3 значительно увеличивается в 
присутствии 1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пира-
золона. Обнаруженный синергетический эффект 
связан с образованием в органической фазе ги-
дрофобных смешанно-лигандных комплексов ред-
коземельных элементов(III) состава LnP3L. Вве-
дение дополнительной координирующей группы 
Р=О в амидную часть молекулы нейтрального экс-
тагента приводит к увеличению экстракционной 
способности модифицированных тридентатных 
карбамоилметилфосфиноксидов 1–3 по сравне-
нию с таковой аналогичных по строению биден-
татных карбамоилметилфосфиноксидов. Анало-
гичное влияние строения фосфорилсодержащего 
экстрагента на эффективность синергетической 
экстракции было показано в случае использова-
ния бис- [19] и триподандных карбамоилметил-
фосфиноксидов [19, 20], а также каликсаренов с  
Me2P(O)CH2-группами [13]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез дифенил{[N-алкил-N-(2-дифенилфос-
финилэтил)]карбамоилметил}фосфиноксидов 1–3 
[22] и дифенил(N,N-дибутилкарбамоилметил)- 
фосфиноксида 5 [29] описан ранее.

1-Фенил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолон мар-
ки ХЧ (Вектон) использовали без дополнительной 
очистки. В качестве органических растворителей 
использовали хлороформ, 1,2-дихлорэтан, четы-
реххлористый углерод и толуол марки ХЧ или 
ЧДА без дополнительной очистки. Растворы экс-
трагентов в органических растворителях готовили 
по точным навескам.

Исходные водные растворы хлоридов редкозе-
мельных элементов готовили растворением соот-
ветствующих солей в воде с последующим добав-
лением растворов HCl до требуемой концентрации. 
Постоянную ионную силу полученных растворов 
(0.1 М.) поддерживали с помощью NaCl. Концен-
трация каждого из редкоземельных элементов(III) 
в исходных водных растворах составляла 2 ×  
10–6 моль/л. Все используемые реактивы соответ-
ствовали марке ХЧ.

Опыты по экстракции проводили в пробирках 
с притертыми пробками при температуре 22±1°С 
и соотношении объемов органической и водной 
фаз 1:1. Контакт фаз осуществляли на роторном 
аппарате для перемешивания со скоростью враще-
ния 60 об/мин в течение 1 ч. Предварительно было 
установлено, что этого времени достаточно для 
установления постоянных значений DLn.

Концентрацию редкоземельных элементов(III) 
в исходных и равновесных водных растворах 
определяли масс-спектральным методом с иони-
зацией пробы в индуктивно связанной плазме с 
использованием масс-спектрометра X-7 (Thermo 
Electron, США) по ранее описанной методике [30]. 
Концентрацию редкоземельных элементов(III) в 
органической фазе определяли после двукратной 
реэкстракции 1 М. раствором HCl. Величины DLn 
рассчитывали как отношение концентрации редко-
земельных элементов(III) в равновесных органи-
ческой и водной фазах. Погрешность определения 
DLn не превышала 5%. Величину pH равновесных 
водных фаз определяли с использованием pH-ме-
тра pH 150 со стеклянным электродом. 
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The solvent extraction of rare-earth elements(III) ions from hydrochloric acid solutions into an organic phase 
with mixtures of 4-benzoyl-3-methyl-1-phenylpyrazol-5-one and novel tridentate carbamoylmethylphosphine 
oxides Ph2P(O)CH2CON(R)CH2CH2P(O)Ph2 (R = Me, Bu, Oct) has been studied. The observed significant 
synergistic effect is due to the formation of hydrophobic mixed-ligand complexes of rare-earth elements(III) 
ions in the organic phase. The stoichiometry of extracted complexes was determined and the equilibrium con-
stants were calculated. The effect of the organic solvent nature and the composition of the aqueous phase on the 
extraction efficiency of rare-earth elements(III) ions into the organic phase is considered.

Keywords: tridentate carbamoylmethylphosphine oxides, rare-earth elements(III), synergistic extraction, 4-ben-
zoyl-3-methyl-1-phenylpyrazol-5-one




