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Изучено межфазное распределение La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu и Y между
водными растворами HCl и растворами карбамоилметилфосфиноксидов в присутствии бинарных
экстрагентов – динонилнафталинсульфонатов четвертичных аммониевых оснований. Показано,
что эффективность экстракции РЗЭ(III) растворами карбамоилметилфосфиноксидов значительно
возрастает в присутствии бинарного экстрагента в органической фазе. Определена стехиометрия
экстрагируемых комплексов, рассмотрено влияние природы катиона бинарного экстрагента, орга-
нического растворителя, структуры карбамоилметилфосфиноксидов и концентрации HCl в водной
фазе на эффективность извлечения РЗЭ(III) в органическую фазу.
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линсульфонаты четвертичных аммониевых оснований
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Известно, что бидентатные нейтральные фос-
форорганические соединения, в частности диа-
рил(диалкилкарбамоилметил)фосфиноксиды
(КМФО), обладают высокой экстракционной
способностью по отношению к актинидам и ред-
коземельным элементам (РЗЭ) в азотнокислых
средах и используются для извлечения и концен-
трирования этих элементов в экстракционных
[1–4] и сорбционных [5] системах. Экстракцион-
ная способность таких соединений в хлоридных
системах значительно ниже, чем в нитратных [6].
Для заметного перехода РЗЭ(III) в органическую
фазу требуется значительный избыток ионов Cl–

в водной фазе и высокая концентрация экстра-
гента в органической фазе. Для повышения сте-
пени извлечения ионов металлов при их экстрак-
ции используются смеси экстрагентов, дающие
синергетический эффект – неаддитивное увели-
чение коэффициентов распределения ионов ме-
таллов [7–10]. Значительный синергетический
эффект обнаружен при экстракции РЗЭ(III) сме-

сями КМФО и теноилтрифторацетона [11], 4-
бензоил-3-метил-1-фенил-5-пиразолона [12], хло-
рированного дикарболлида кобальта [13, 14], пик-
ролоновой кислоты [15], а также ионной жидкости
(ИЖ) – бис[(трифторметил)сульфонил]имида 1-бу-
тил-3-метилимидазолия (C4mimTf2N) [16, 17] в
органических растворителях. Причиной синер-
гетических эффектов в таких системах является
вхождение гидрофобных анионов в состав экс-
трагируемых комплексов РЗЭ(III). Источником
гидрофобных анионов могут быть бинарные экс-
трагенты – соли четветричных аммониевых осно-
ваний (ЧАО) с анионами органических кислот [18].
Закономерности экстракции ионов металлов би-
нарными экстрагентами детально рассмотрены в
[18–21].

Показано, что экстракция РЗЭ(III) нейтраль-
ными экстрагентами (триоктилфосфиноксидом
или краун-эфирами) из слабокислых растворов
возрастает в присутствии катионообменного экс-
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трагента – динонилнафталинсульфокислоты
(ДННСК) [22]. Однако сведения о влиянии би-
нарных экстрагентов с участием динонилнафтал-
инсульфонатов на экстракцию ионов металлов
растворами КМФО отсутствуют.

Цель работы – исследование влияния строе-
ния КМФО на их экстракционную способность
по отношению к РЗЭ(III) в хлоридных средах в
присутствии бинарных экстрагентов с анионом
ДННСК [А–]. Для этого рассмотрено межфазное

распределение РЗЭ(III) между растворами HCl и
органической фазой, содержащей соединения I–V,
различающиеся природой заместителей при ато-
мах фосфора или азота и характером фрагмента,
соединяющего координирующие группы, а также
бинарные экстрагенты – динонилнафталинсуль-
фонаты тетраэтиламмония (Et4NA), триэтилбензи-
ламмония (Et3BnNA), тетрабутиламмония (Bu4NA)
и триоктилметиламмония (Oct3MeNA).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения I–V получены известным мето-

дом [23]. Бинарные экстрагенты Et4NA, Et3BnNA,
Bu4NA и Oct3MeNA) синтезировали обменной
реакцией ДННСК с бромидами тетраэтиламмо-
ния, триэтилбензиламмония, тетрабутиламмо-
ния и хлорида триоктилметиламмония (Aliquat
336, Sigma-Aldrich) соответственно в щелочной
среде по методу [24]. Динонилнафталинсульфо-
кислоту (Sigma-Aldrich) очищали по методике
[25]. В качестве органических растворителей ис-
пользовали нитробензол, 1,2-дихлорэтан, о-кси-
лол и хлороформ марки “х. ч.” без дополнитель-
ной очистки. Растворы экстрагентов в органиче-
ских растворителях готовили по точным
навескам.

Исходные водные растворы с содержанием
каждого из РЗЭ 2 × 10–6 моль/л готовили раство-
рением соответствующих хлоридов в воде с по-
следующим добавлением раствора HCl до требуе-
мой концентрации. Используемые реактивы со-
ответствовали марке “х. ч.”.

Опыты по экстракции проводили в пробирках
с притертыми пробками при температуре 22 ± 2°С
и соотношении объемов органической и водной
фаз 1 : 1. Контакт фаз осуществляли на роторном
аппарате для перемешивания со скоростью вра-
щения 60 об/мин в течение 1 ч. Предварительно
установлено, что этого времени достаточно для
установления постоянных значений коэффици-
ентов распределения РЗЭ (DLn).

Концентрацию РЗЭ в исходных и равновес-
ных водных растворах определяли масс-спек-
тральным методом с ионизацией пробы в индук-
тивно-связанной плазме (ИСП-МС) с использо-

ванием масс-спектрометра X-7 (Thermo Electron,
США) по ранее описанной методике [26]. Кон-
центрацию элементов в органической фазе опреде-
ляли по уравнению материального баланса. Вели-
чины DLn рассчитывали как отношение концентра-
ций элементов в равновесных органической и
водной фазах. Погрешность определения DLn не
превышала 5%. Концентрацию HCl в равновесных
водных фазах определяли потенциометрическим
титрованием раствором NaОН. Реэкстракцию
ионов РЗЭ(III) проводили 0.1М раствором окси-
этилидендифосфоновой кислоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительно было установлено, что 0.1 М
растворы КМФО и бинарных экстрагентов в ди-
хлорэтане практически не экстрагируют РЗЭ(III)
из 3 М раствора HCl; величины DLn в таких систе-
мах не превышают 1 × 10–2. Однако при экстрак-
ции смесями КМФО Ι и Et4NA в дихлорэтане на-
блюдается значительное увеличение экстракции
РЗЭ(III) (рис. 1). Наблюдаемый синергетический
эффект может быть связан с вхождением гидро-
фобных анионов ДННСК в состав экстрагируе-
мых комплексов, что приводит к увеличению их
гидрофобности. Аналогичный эффект наблюдал-
ся ранее при экстракции РЗЭ(III) смесями ИЖ и
КМФО из солянокислых растворов [17].

В ряду РЗЭ эффективность экстракции сме-
сью КМФО и бинарного экстрагента снижается
от La(III) к Lu(III) по мере увеличения атомного
номера (Z) элемента (рис. 2), что связано с увели-
чением энергии гидратации ионов Ln3+ вслед-
ствие уменьшения их ионных радиусов с возрас-
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танием Z [27]. Положение Y(III) в ряду РЗЭ(III)
между Ho(III) и Er(III) соответствует близости их
ионных радиусов [28]. Аналогичный характер за-
висимости lgDLn–Z наблюдался при экстракции
РЗЭ(III) растворами КМФО в присутствии
C4mimTf2N из солянокислых растворов [17].

Величина коэффициента разделения La(III) и
Lu(III), βLa/Lu = DLa/DLu, при экстракции смесью
КМФО и бинарного экстрагента в дихлорэтане
(βLa/Lu = 16.2) превышает таковую в системе би-
нарный экстрагент–дихлорэтан (βLa/Lu = 2.5). Это
свидетельствует о значительном повышении се-
лективности экстракции РЗЭ(III) из солянокис-
лых растворов растворами Et4NA в присутствии
КМФО.

Процесс экстракции РЗЭ(III) из хлоридных
растворов растворами КМФО (L) в присутствии
бинарного экстрагента (R4NA) может быть опи-
сан уравнением:

(1)

где KLn – константа экстракции; символы (в) и (о)
относятся к компонентам водной и органической
фаз соответственно), а зависимость DLn от кон-
центраций компонентов органической и водной
фаз может быть выражена как

(2)

Выражение (2) в логарифмической форме ис-
пользовано для оценки стехиометрических коэф-
фициентов s и n при экстракции РЗЭ(III) из рас-
творов HCl. При постоянных концентрациях
HCl и КМФО в водной и органической фазе со-
ответственно тангенсы угла наклона зависимо-
стей lgDLn–lg[Et4NA] близки к 3 (рис. 3), что соот-
ветствует извлечению комплексов РЗЭ(III) с со-
отношением Ln : A– = 1 : 3. При постоянной

( ) ( ) ( ) ( )

( )

3+
в в о 4 о

3 – о 4 о L( ) n

Ln 3Cl L R NA
LnL A Cl R NCl ,  ,s n n

+ + s + n
+ n K

−
�

�
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( )Ln Ln  о в 4 о 4 о( ) ( ) ( )[L] [Cl ] [R NA] R NCl] .[n nD = K − −

Рис. 1. Экстракция Eu(III), Tb(III) и Er(III) из 3 М
раствора HCl изомолярными смесями КМФО I и Et4NA
в дихлорэтане в зависимости от мольной доли соедине-
ния I в органической фазе. [I] + [Et4NA] = 0.1 М.
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Рис. 2. Экстракция РЗЭ(III) и Y(III) из 1 M растворов HCl 0.01 М раствором КМФО I в дихлорэтане, содержащем 0.1 М
Et4NA (1), и 0.1 М раствором Et4NA в дихлорэтане (2).
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концентрации Et4NA в органической фазе угло-
вой наклон зависимостей lgDLn–lg[КМФО] бли-
зок к 2 (рис. 4), что указывает на экстракцию
РЗЭ(III) из солянокислых растворов раствором
КМФО в присутствии бинарного экстрагента в
виде комплексов LnL2A3.

При постоянных исходных концентрациях
КМФО и Et4NA в органической фазе увеличение
концентрации HCl в равновесной водной фазе
сопровождается снижением DLn (рис. 5). Это мо-
жет быть связано с уменьшением равновесной
концентрации бинарного экстрагента в органи-
ческой фазе вследствие протекания реакции:

(3)

Природа катиона бинарного экстрагента ока-
зывает существенное влияние на эффективность
экстракции РЗЭ(III). Величина DEu при экстрак-
ции 0.05 М растворами КМФО I в дихлорэтане,
содержащем 0.1 М R4NA, из 1 М раствора HCl
возрастает в ряду Oct3MeNA (<10–2) < Bu4NA (1.2) <
< Et3BnNA (49) < Et4NA (1740) по мере снижения
гидрофобности катиона ЧАО. Аналогичная зави-
симость отмечалась при экстракции ионов метал-
лов нейтральными экстрагентами в системах с
ИЖ на основе аниона бис[(трифторметил)суль-
фонил]имида при уменьшении длины алкильной
цепочки катиона алкилметилимидазолия [29].

( ) ( ) ( ) ( ) (4 о в в о )4 оR NA H Cl HA R NCl .+ + ++ −
�

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения
РЗЭ(III) от концентрации Et4NA в органической фа-
зе, содержащей 0.05 М соединения I, при экстракции
из 3 М раствора HCl.
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Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения
РЗЭ(III) от концентрации КМФО I в органической
фазе, содержащей 0.1 М Et4NA, при экстракции из
3 М раствора HCl.

–0.9–1.3–1.7–2.1
–0.5

Lu

0.5

2.5

1.5

lgDLn

lg[L] [моль/л]

Pr
Nd

Tb

Y

Tm

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения
Ce (1), Eu (2, 7), Tb (3), Dy (4), Er (5) и Lu (6) от кон-
центрации HCl в водной фазе при экстракции 0.01 М
раствором КМФО I в дихлорэтане, содержащем 0.1 М
Et4NA (1–6), и 0.1 М раствором Et4NA в дихлорэта-
не (7).
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Природа органического растворителя оказы-
вает существенное влияние на экстракцию
РЗЭ(III) растворами КМФО [30]. При экстрак-
ции РЗЭ(III) из 3 М раствора HNO3 0.05 М рас-
творами КМФО I величина DEu возрастает в ряду
органических растворителей о-ксилол (0.018) <
1,2-дихлорэтан (0.95) < нитробензол (19.1) по ме-
ре увеличения их полярности. В системе с Et4NA
изменение полярности органического разбавите-
ля оказывает значительно меньшее влияние на
эффективность экстракции РЗЭ(III): при экс-
тракции 0.05 М растворами КМФО I и 0.1 М Et4-
NA в органических растворителях из 3 М раствора
HCl величина DEu возрастает в ряду хлороформ
(1.71) < < о-ксилол (25.7) < 1,2-дихлорэтан (64.5)
< нитробензол (73.2). Это может быть связано с
более высокой гидрофобностью комплексов
LnL2A3, чем у координационно-сольватирован-
ных нитратов РЗЭ(III). Подавление экстракции
при использовании хлороформа в качестве рас-
творителя связано, по-видимому, с сольватацией
донорных центров молекулы экстрагента в ре-
зультате образования водородных связей
P=O…HCCl3, приводящей к снижению активно-
сти экстрагента в органической фазе.

Известно, что высокая экстракционная спо-
собность КМФО по отношению к РЗЭ(III) связа-
на с их бидентатной координацией в процессе об-
разования экстрагируемых комплексов [31]. Для

сравнения экстракционной способности КМФО
I–V по отношению к РЗЭ(III) в системах с R4NA
определены значения DLn при экстракции из 3 М
раствора HCl растворами этих соединений в ди-
хлорэтане в присутствии Et4NA (рис. 6). Общие
закономерности влияния строения КМФО на их
экстракционную способность [32–34] сохраняют-
ся, по-видимому, для систем с R4NA. Соединения
I–III с фенильными заместителями при атоме фос-
фора по своей экстракционной способности значи-
тельно превосходят свой диалкилзамещенный ана-
лог IV. Такое влияние заместителя при атоме фос-
фора, наблюдавшееся ранее при экстракции
Am(III) и РЗЭ(III) из азотнокислых растворов
растворами этих соединений в дихлорэтане [33],
связано с проявлением эффекта арильного
упрочнения (ЭАУ) экстрагируемых комплексов,
возможные причины которого неоднократно об-
суждались в литературе [31, 35–37]. Величина
ЭАУ, F = DLn(I)/DLn(IV), уменьшается в ряду
РЗЭ(III) от La(229) к Lu(24.5) (рис. 6), что отмеча-
лось и при экстракции нитратных комплексов
РЗЭ(III) растворами этих КМФО [38]. При экс-
тракции Eu(III) из азотнокислых растворов рас-
творами КМФО в дихлорэтане F = 47 [38], тогда
как в присутствии Et4NA F = 155, что указывает на
усиление ЭАУ с увеличением гидрофобности
анионов, входящих в состав экстрагируемых ком-
плексов РЗЭ(III).

Рис. 6. Экстракция РЗЭ(III) и Y(III) из 3 M растворов HCl 0.05 М растворами КМФО I–V в дихлорэтане, содержащем
0.1 М Et4NA.
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Природа заместителей при атоме азота в моле-
кулах КМФО заметно влияет на экстракцию
РЗЭ(III) этими соединениями в присутствии Et4NA
(рис. 6). КМФО II с фенильными заместителями
при атоме азота экстрагирует РЗЭ(III) менее эф-
фективно, чем его алкилзамещенный аналог I,
что связано со снижением донорной способности
группы С=О при увеличении электроотрицатель-
ности заместителя [34]. Эффективность экстрак-
ции соединением II с изобутильными заместите-
лями при атоме азота снижается по сравнению с
соединением I, что может быть связано со стери-
ческими препятствиями комплексообразованию
с ионами РЗЭ(III), а также с влиянием заместите-
ля на изменение торсионного угла между функ-
циональными группами и на ширину области
распространения молекулярных электростатиче-
ских полей электронодонорных групп [39].

Замена атома Н в метиленовом мостике, со-
единяющем координирующие группы молекулы
КМФО, на алкильный радикал приводит к резко-
му снижению DLn при экстракции соединением V.
Это может быть связано как с действием стериче-
ских факторов [40], так и с уменьшением в моле-
куле этого соединения числа протонов в мостике,
снижающим возможность стабилизации экстра-
гируемого комплекса за счет специфического
взаимодействия с полярным разбавителем [30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные данные показали, что эффек-
тивность экстракции РЗЭ(III) из солянокислых
растворов растворами КМФО существенно воз-
растает в присутствии динонилнафталинсульфо-
натов четвертичных аммониевых оснований, что
может быть использовано для извлечения и кон-
центрирования этих элементов. Снижение гид-
рофобности катионной части бинарного экстра-
гента способствует повышению эффективности
извлечения РЗЭ(III) в органическую фазу. Экс-
тракционная способность КМФО в системах с би-
нарным экстрагентом изменяется в широких пре-
делах в зависимости от природы заместителей при
атомах фосфора и азота, а также характера фрагмен-
та, соединяющего координирующие группы.
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