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При переработке минерального сырья, содер-
жащего редкоземельные и редкие металлы (РЗМ и 
РМ), как природного, так и техногенного происхож-
дения образуются низкоактивные радиоактивные 
отходы (РАО), обусловленные в основном присут-
ствием эманирующих урана и тория. Требованиями 
органов государственного регулирования предус-
матривается передача этих РАО на хранение с по-
следующим захоронением, что существенно сни-
жает экономическую эффективность производства 
концентратов и другой продукции на основе РМ и 
РЗМ, а также привлекательность проектов по созда-
нию новых производств [1–3]. При этом в получае-
мых отходах содержатся ценные компоненты – уран 
и торий, которые могут быть выделены и примене-

ны в ядерном топливном цикле атомных электро-
станций. Использование перспективного торий-у-
ранового топливного цикла позволит существенно 
расширить топливную базу отечественной атомной 
энергетики [4–8]. Таким образом, выделение РМ и 
РЗМ как в виде концентратов, так и в индивидуаль-
ной форме является актуальной радиохимической 
задачей.

В силу острой дефицитности и высокой стои-
мости РМ и РЗМ приходится рассматривать в каче-
стве исходного сырья для их получения не только 
традиционное полиметаллическое сырье, но также 
и новые природные и техногенные источники этих 
металлов. В этом отношении интересен, например, 
минерал эвдиалит, который является сложным сили-
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катом натрия, кальция и циркония [9–13]. Эвдиалит 
содержит до 2.5% лантанидов, причем в нем высо-
ко содержание металлов «тяжелой» иттриевой под-
группы, наиболее ценной, дефицитной и востребо-
ванной атомной энергетикой, так как гадолиний и 
эрбий широко применяются в качестве выгораю-
щих поглотителей в твэлах АЭС [14–16]. Эвдиалит 
широко представлен среди минералов месторожде-
ний Кольского полуострова [12], содержит поми-
мо РЗМ ценные уран, торий, цирконий и скандий, 
кроме того, он легко вскрывается кислотами даже 
без предварительной активации, что упрощает его 
переработку [13]. Переработка эвдиалита с целью 
извлечения из него РЗМ рассмотрена, в частности, 
в работах [17–20].

Из техногенного сырья, содержащего редкие 
металлы, очень важным потенциальным сырьевым 
источником является так называемый фосфогипс – 
крупнотоннажный отход переработки апатита, в 
котором концентрируется большая часть содержа-
щихся в нем РЗМ [21, 22]. Помимо собственно гип-
са (сульфата кальция), фосфогипс содержит также 
значительные количества остаточной фосфорной 
кислоты, фтора, железа, алюминия и стронция. 
Содержание РЗМ в фосфогипсе невелико (0.3–1%), 
но его переработка представляет интерес также 
для попутного получения высококачественных 
стройматериалов и для решения важной экологи-
ческой проблемы, связанной с накоплением огром-
ных количеств фосфогипса в отвалах производств 
минеральных удобрений и фосфорной кислоты. 
Ранее нами исследована экстракция редкоземель-
ных элементов, урана(VI) и тория(IV) из растворов 
вскрытия фосфогипса рядом известных фосфорор-
ганических соединений: трибутилфосфатом, триок-
тилфосфиноксидом, бис(2-этилгексил)фосфорной 
кислотой, а также фосфорилкетоном – 5-(дифенил-
фосфорил)гексан-3-оном [23]. Установлено, что 
наиболее эффективным реагентом для получения 
коллективного концентрата лантанидов является 
указанный фосфорилкетон [23].

При переработке сырья, содержащего редкие ме-
таллы в достаточно низких концентрациях, особен-
но важен выбор правильной технологии, которая по-
зволяла бы как концентрировать ценные компонен-
ты, так и очищать их от попутно извлекаемых ме-
таллов. Кроме того, важно обеспечить возможность 
селективного выделения индивидуальных элемен-
тов с необходимым уровнем чистоты из концентра-

тов. Жидкостная экстракция, применяемая в тех-
нологии редких металлов, не всегда отвечает всей 
совокупности требований, включая экономическую 
целесообразность и экологическую приемлемость 
процесса [24, 25]. Одним из важнейших способов 
управлять технологическим процессом гидроме-
таллургической переработки редкометалльного 
сырья является выбор экстрагента. Традиционно 
используемые нейтральные фосфорорганические 
реагенты, в частности, трибутилфосфат, имеют 
довольно низкие коэффициенты распределения и 
разделения лантанидов, поэтому возникает потреб-
ность в поиске новых, более эффективных, но при 
этом несложных и недорогих в синтезе, доступных 
химических реагентов для решения этих задач.

Ранее упоминалась возможность использования 
для выделения РЗМ фосфорилкетонов [26–28] сле-
дующего структурного вида:

R = n-Pr (a), n-Bu (b), n-C5H11 (c), n-C6H13 (d), 
n-C8H17 (e), Ph (f)

Нами было установлено, что фосфорилсодержа-
щие кетоны являются весьма эффективными и се-
лективными экстрагентами для извлечения и груп-
пового разделения f-элементов при экстракции из 
модельных азотнокислых растворов в хлороформ. 
При этом наиболее доступны в плане синтеза со-
ответствующие Р,Р-дифенилфосфорилалканоны, 
получаемые из коммерческого сырья.

  

Наработку укрупненной партии лиганда I про-
водили на основе двухстадийного one-pot процесса 
с использованием в качестве фосфорорганического 
исходного соединения промышленно доступного 
дифенилхлорфосфина Ph2PCl (схема 1).

На первой стадии процесса этот хлорфосфин и 
соответствующий енон при комнатной температуре 
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в отсутствие растворителя образуют твердый 1 : 1 
аддукт, который после обработки абсолютным эта-
нолом при 0°С превращается в фосфорилирован-
ный алканон – 5-(дифенилфосфорил)гексан-3-он I. 
Его выделяли из реакционной смеси с выходом, 
близким к количественному, фильтрацией через 
Al2O3. Состав I был подтвержден элементным ана-
лизом, а его строение доказано данными спектров 
ЯМР (1Н и 31Р{1H}) [23].

Модельный лиганд II был синтезирован нами по 
известной методике [27].

На примере фосфорилкетона II и изомерного 
ему фосфорилкетона I впервые показано, что изме-
нение структуры алкильной части изомерных фос-
форилкетонов может приводить к существенному 
увеличению их эффективности и селективности как 
экстрагентов.

Такое модифицирование, а именно перенос Ме-
группы от α- к δ-углеродному атому Р-алкильного 
заместителя, содержащего С=О-фрагмент, должно 
приводить одновременно к снижению стерических 
затруднений при координации фосфорильного кис-
лорода молекулы экстрагента к катиону металла 
и к увеличению липофильности как самого экс-
трагента, так и соответствующих экстрагируемых 
комплексов. Показано, что при извлечении f-эле-
ментов из модельных азотнокислых растворов в 
хлороформ экстракционная способность и селек-
тивность фосфорилкетона I существенно выше, 
чем у изомерного ему фосфорилкетона II, а так-
же известных нейтральных фосфорорганических 
соединений (НФОС) – трибутилфосфата (ТБФ), 
триоктилфосфиноксида (ТОФО) и (дибутилкар-
бамоилметил)дифенилфосфиноксида (КМФО). 
Продемонстрирована возможность использования 
фосфорилкетона I для эффективного извлечения 
ценных компонентов (циркония, скандия и сум-

Схема 1.

марного концентрата тяжелых РЗЭ) из растворов 
вскрытия эвдиалита в рамках одной технологиче-
ской стадии экстракционного процесса [29].

Первоначально положительный эффект указан-
ной выше трансформации фосфорилкетонов был 
выявлен в модельных экспериментах по экстракции 
ряда f-элементов из азотнокислых растворов в хло-
роформ. Было показано, что эффективность и се-
лективность фосфорилкетона I при извлечении лан-
танидов существенно выше, чем его прототипа II и 
известных НФОС: ТБФ, ТОФО и КМФО (рис. 1).

При этом оба фосфорилкетона не экстрагируют 
торий и относительно плохо экстрагируют уран, 
что весьма полезно при использовании этих соеди-
нений для разделения f-элементов из природного 
сырья, так как коллективный экстракт лантанидов 
практически не будет содержать примесей ради-
оактивных актинидов. Продукты радиоактивного 
распада тория и урана, в частности, изотопы радия, 
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Рис. 1. Сравнение коэффициентов распределения U(VI), 
La(III), Nd(III), Ho(III) и Yb(III) при экстракции лиган-
дами I, II, ТБФ, ТОФО и КМФО из 3.75 моль/л HNO3 
(0.01 моль/л раствор в CHCl3, 0.25 ммоль/л раствор соли 
в водной фазе).
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также не будут переходить в органическую фазу при 
экстракции, что при выделении РЗМ позволит из-
бавиться от всех радиоактивных примесей и суще-
ственно удешевить и упростить схему переработки 
минерального и техногенного сырья. Возможность 
использования фосфорилкетона I для экстракцион-
ного выделения ценных компонентов из растворов 
вскрытия рудного материала была исследована в 
экспериментах, моделирующих жидкостной экс-
тракционный противоточный каскад.

Объектом исследования был выбран эвдиалито-
вый концентрат Ловозерского ГОК. Перед вскрыти-
ем нами был определен гранулометрический и эле-
ментный состав концентрата. Гранулометрический 
состав концентрата исследовали методом малоугло-
вого рассеяния лазерного излучения (LALLS, ла-
зерной дифракции) с применением дифрактометра 
Analyzette 22 Compact (Fritsch), распределение ча-
стиц по размерам рассчитывали с использованием 
теории Фраунгофера. Средний размер частиц, по-
лученный описанным способом, составил 120 мкм, 
размеры ~90% частиц находятся в интервале от 30 
до 200 мкм.
Таблица 1. Элементный состав эвдиалитового концентрата
Элемент Si Al Fe Zr Mn Ca Na K Ti
Содержание, мас% 49.97 11.65 11.55 8.67 3.81 3.13 2.63 2.01 1.96
Элемент Sr Cl Nb Mg P(V) Hf Ba Mo Ta
Содержание, мас% 1.25 0.675 0.503 0.309 0.292 0.122 0.064 0.039 0.031
Элемент S Ni La–Lu+Y La–Nd Sm–Lu+Y Y
Содержание, мас% 0.023 0.017 1.22 0.77 0.45 0.403

Элементный анализ образца эвдиалитового кон-
центрата Ловозерского горно-обогатительного ком-
бината (ГОК) выполняли методом бесстандартной 
рентгенофлуоресцентной спектрометрии с приме-
нением волнодисперсионного РФА-спектрометра 
ARLAdvant’X и программного обеспечения 
UniQuant. Программное обеспечение UniQuant ис-
пользовали без каких-либо коррекций, результаты 
получены в виде массовых процентов без учета со-
держания кислорода и представлены в табл. 1, а в 
виде массовых процентов индивидуальных компо-
нентов относительно суммы РЗЭ – в табл. 2.

Вскрытие эвдиалитового концентрата (6 г) 
проводили 6 моль/л H2SO4 при перемешивании и 
температуре 70°С в течение 1.5 ч. Из полученно-
го сернокислотного раствора металлы выделяли в 
виде гидроксидов с NH4OH. Вследствие высокого 
содержания циркония в растворах вскрытия осаж-
дение в виде гидроксидов позволяет существенно 
снизить концентрацию в растворе, направляемом 
на экстракцию, оксо-катионов ZrO2+ и Zr2O3

2+, ко-
торые негативно влияют на процесс, образуя тре-
тьи фазы [18]. Полученный осадок растворили в 
4 моль/л HNO3 объемом до 25 мл, затем проводи-
ли обескремнивание с ГКЖ-11н (водный раствор 
метилсиликоната натрия с содержанием не ме-
нее 5% Si). Из полученного раствора нитратов ме-
таллов проводили экстракцию с использованием 
растворов I в хлороформе.

Нами использована схема, заключающаяся в 
имитации противоточного непрерывного процесса 
периодическим 4-кратным повторением межфаз-
ных контактов по схеме перекрестного тока (рис. 2).

Эта схема позволяет получить концентрацион-
ный профиль компонентов по ступеням каскада и 
на основании этих данных оценить эффективность 
экстракционного процесса. При использовании 
предложенной схемы моделирования принимали, 
что каждый контакт несмешивающихся фаз эквива-
лентен одной идеальной (теоретической) ступени.
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Рис. 2. Моделирование четырехступенчатого противо-
точного каскада. Св.в.ф. – свежая водная фаза, Св.о.ф. – 
свежая органическая фаза, О.ф. – органическая фаза, 
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Таблица 2. Массовые доли групп РЗЭ и некоторых ин-
дивидуальных РЗЭ в эвдиалитовом концентрате относи-
тельно общей суммы РЗМ

Элементы La–Nd Ce Sm–Lu+Y Y
Содержание, мас% 63.2 0.40 36.8 0.40

В ячейке 1 исходный раствор контактирует со 
свежей порцией экстрагента, экстракт отбрасыва-
ют, а рафинат экстрагируют свежей порцией экс-
трагента в ячейке 2. После этого экстракт подают 
в ячейку 1 второй ступени, а рафинат – в ячейку 3 
первой ступени и т.д. Экстракты движутся сверху 
вниз, а рафинаты – слева направо. Соотношение 
фаз при контактах составляло 1 : 1 и не изменялось 
в продолжение всего исследования.

Верхний ряд операций (рис. 2) представляет со-
бой четыре ступени экстракции в перекрестном токе 
(исходная смесь четыре раза экстрагируется одина-
ковым количеством экстрагента). Соответственно 
после указанных операций концентрация металлов 
в рафинате будет значительно меньше концентра-
ции конечного рафината (после четвертой ступени) 
при моделировании противоточного каскада (ис-
черпывающая экстракция). С увеличением числа 
операций конечная концентрация металлов в рафи-
нате возрастает.

Элементный состава водной фазы анализирова-
ли методом масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой ИСП-МС с использованием при-
бора Agilent 7500ce (Agilent Technologies, США). 
Состав органической фазы не анализировали.

В ходе первого эксперимента по моделирова-
нию противоточного каскада в качестве исходной 
водной фазы был использован раствор после вскры-
тия эвдиалита, выполненного по методике, опи-
санной выше, в качестве исходной органической 
фазы – раствор 0.01 моль/л I в хлороформе. В ходе 
второго эксперимента в качестве исходной водной 
фазы использовали рафинат из первого экспери-
мента, в качестве исходной органической фазы – 
раствор 0.05 моль/л I в хлороформе. Стационарные 
концентрационные профили по ступеням каскада 
приведены в табл. 3 и 4. Из представленных данных 
видно, что при экстракции раствором 0.01 моль/л I 
достигается практически полное извлечение в ор-
ганическую фазу одного из макрокомпонентов рас-
твора – циркония, одновременно в органическую 
фазу практически полностью переходит скандий и 
примерно наполовину – кальций. В то же время зна-
чимой экстракции ряда других макрокомпонентов – 
железа, титана, как и суммы РЗЭ, не отмечается. 
Таким образом, предварительная стадия экстракци-
онного разделения, заключающаяся в освобожде-
нии технологического раствора от ряда макроком-

понентов экстракцией их в разбавленный раствор I, 
позволяет эффективно очистить раствор лишь от 
одного из компонентов – циркония. Тем не менее, 
это следует признать важным результатом, так как 
высокое содержание циркония в технологическом 
растворе существенно снижает эффективность 
экстракции РЗЭ и может приводить к ряду техно-
логических трудностей, например, к образованию 
третьих фаз. Технологическая стадия очистки от 
циркония необходима и может быть организована 
в рамках единого аппаратурно-технологического 
решения с последующей стадией группового разде-
ления РЗЭ. В результате второго эксперимента на 
четырех теоретических ступенях экстракции при 
использовании фосфорилкетона I в концентрации 
0.05 моль/л в хлороформе возможно групповое раз-
деление лантанидов по границе Pr–Sm, при этом 
легкие РЗЭ, уран(VI) и торий(IV) преимущественно 
остаются в водной фазе, а тяжелые РЗЭ переходят 
в органическую. После четырех ступеней противо-
точного каскада элементы группы La–Sm, а также 
уран(VI) и торий(IV) практически полностью оста-
ются в водной фазе, в то время как тяжелые ланта-
ниды переходят в органическую фазу. При этом Tm 
и Lu извлекают количественно, Eu и Ho – на 95–
97%, а Gd, Tb, Dy, Er и Yb – на 80–90%. Содержание 
Y в водной фазе после второго цикла уменьшается 
почти в 10 раз (с 52 до 5 мг/л), т.е. степень его извле-
чения достигает 88%.

Таким образом, предлагаемый новый реагент 
класса фосфорилкетонов может быть успешно при-
менен при экстракционной переработке минераль-
ного и техногенного сырья, позволяя извлекать и 
концентрировать РЗМ, а также отделять их от со-
путствующих примесей, в частности, от радиоак-
тивных урана, тория и продуктов их распада. В рам-
ках одной технологической стадии экстракционного 
процесса возможно выделение отдельной фракции 
циркония и скандия. Кроме того, возможно разделе-
ние редкоземельных металлов на границе Nd–Sm c 
получением концентратов с содержанием тяжелых 
лантанидов, а также концентратов эманирующих 
урана и тория. Этот метод позволяет разделять ком-
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поненты редкометалльного сырья различного про-
исхождения и получать концентраты, удобные для 
дальнейшей переработки.
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Таблица 3. Стационарный профиль концентраций ком-
понентов по ступеням моделируемого противоточного 
каскада при экстракции раствором I с концентрацией 
0.01 моль/л

Элемент
Содержание, мг/л

Исходный 
раствор x1 x2 x3 x4

Ca 40 21 15 21 16
Sc 0.36 0.24 0.18 0.01 ≤0.01
Ti 46 47 47 48 35
Fe 330 330 330 330 330
Y 53 53 53 55 52
Zr 720 510 370 89 3.7
La 6.6 6.6 6.6 6.8 6.8
Ce 15 15 15 15 15
Pr 2 2 2 2.1 2
Nd 8.6 8.5 8.4 9.1 8.7
Sm 3.1 3 3 3.4 3.1
Eu 1.3 1.3 1.3 1.4 1.3
Gd 6.2 6.1 6.1 6.6 6.2
Tb 1.4 1.4 1.4 1.4 1.3
Dy 10 10 10 11 9.8
Ho 2.3 2.3 2.3 2.4 2.2
Er 7.5 7.5 7.4 7.7 7.1
Tm 1.2 1.2 1.1 1.2 1.1
Yb 7.2 7.2 7.2 7.4 6.7
Lu 0.99 0.99 0.99 1 0.92
Th 0.56 0.55 0.56 0.55 0.55
U 2.0 1.99 1.98 1.95 1.95
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