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Установлено, что объединение в одной молекуле двух бидентатных фрагментов
Ph2P(O)CH2C(O)N(Alk)– через амидный атом азота алкиленовым мостиком приводит к заметному
увеличению экстракции РЗЭ(III) из хлорнокислых растворов. Определена стехиометрия извлекае-
мых комплексов. Рассмотрено влияние строения экстрагента, концентрации HClO4 в водной фазе
и природы органического растворителя на эффективность извлечения ионов РЗЭ(III) в органиче-
скую фазу.
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ВВЕДЕНИЕ
Экстракционные методы широко используют-

ся для извлечения и концентрирования ионов
редкоземельных элементов (РЗЭ) из растворов
минеральных кислот [1–4]. Известно, что биден-
татные нейтральные фосфорорганические соеди-
нения (БНФОС), в частности диарил(диалкил-
карбамоилметил)фосфиноксиды (КМФО), обла-
дают в азотнокислых средах существенно более
высокой экстракционной способностью по отно-
шению к актинидам и РЗЭ(III), чем монодентат-
ные фосфорорганические соединения [5]. Влия-
ние строения КМФО на их экстракционную спо-
собность и селективность изучено достаточно
подробно [6–10]. В последнее время возрос инте-
рес к использованию в экстракционной практике
полифункциональных фосфорорганических реа-
гентов [11–15]. Показано, что лиганды, получен-
ные присоединением нескольких КМФО-групп к
пространственно предорганизованной структур-
ной основе, обладают более высокой экстракци-
онной способностью по отношению к ионам ак-
тинидов и РЗЭ(III), чем сами КМФО [16].

Отмечена определенная зависимость экстрак-
ционной способности соединений с двумя
КМФО-фрагментами от характера и способа со-
единения этих фрагментов. Показано, что в азот-
нокислых средах 1,7-бис(дибутилкарбамоил)-1,7-

(дифенилфосфинил)гептан, молекула которого
содержит две координирующие группы
Ph2P(O)CHC(O)NBu2, соединенные через мети-
новые группы пентаметиленовой цепочкой, мало
отличается по своей экстракционной способно-
сти по отношению к Am(III) [17] и РЗЭ(III) [18] от
КМФО Ph2P(O)CH2C(O)NBu2. С другой сторо-
ны, объединение в одной молекуле двух биден-
татных фрагментов Ph2P(O)CH2C(O)NH– через
амидный атом азота ди- или триэтиленгликоле-
вой цепочкой [19], а также алкиленовым [20] или
ариленовым мостиком [21] приводит к заметному
увеличению экстракции U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III)
из азотнокислых растворов.

При переходе от азотнокислых к хлорнокис-
лым средам экстракция U(VI), Am(III) и РЗЭ(III)
растворами БНФОС [22–27], а также замещен-
ных дигликольамидов [28] и дипиколинамидов
[29] значительно возрастает. Возможные причи-
ны такого “перхлоратного” эффекта обсуждались
в работах [22, 23, 30, 31]. Этот эффект использо-
ван для увеличения эффективности концентри-
рования U(VI), Am(III) и РЗЭ(III) из растворов
азотной и фосфорной кислот при добавлении не-
больших количеств HClO4 или перхлоратов ще-
лочных металлов в водную фазу [24, 25].
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Сведения об экстракции ионов РЗЭ(III) из
перхлоратных сред соединениями, содержащими
два КМФО-фрагмента, ограничены [20, 32].

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния характера соединения КМФО-фрагментов в
молекуле экстрагента на эффективность экстрак-
ции РЗЭ(III) из хлорнокислых растворов. Для
этого рассмотрено межфазное распределение
РЗЭ(III) между растворами HClO4 и органиче-
ской фазой, содержащей соединения I–III, раз-
личающиеся длиной алкиленового мостика меж-
ду координирующими фрагментами, а также со-

единение V с пиперазиновым фрагментом между
фрагментами КМФО и соединение VI, молекула
которого содержит две координирующие КМ-
ФО-группы, соединенные через метиновые груп-
пы пентаметиленовой цепочкой. Эффективность
экстракции ионов РЗЭ(III) этими экстрагентами
сопоставлена с эффективностью их экстракции
монофосфорильным аналогом VII, а также с ли-
тературными данными по экстракции ионов
РЗЭ(III) соединением IV [33] в сопоставимых
условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения I–III, V [34], VI, VII [35] получены

известными методами.
Распределение РЗЭ(III) в экстракционных си-

стемах изучали на модельных растворах 0.03–
5.0 моль/л HClO4. Исходные водные растворы с
концентрацией каждого элемента 2 × 10–6 моль/л
готовили растворением соответствующих перхло-
ратов в воде с последующим добавлением HClO4 до
требуемой концентрации. Используемые реакти-
вы соответствовали марке “х. ч.”. В качестве орга-
нических растворителей использовали 1,2-ди-
хлорэтан, нитробензол, хлороформ и о-ксилол
марки “х. ч.” без дополнительной очистки. Рас-
творы экстрагентов в органических растворите-
лях готовили по точным навескам.

Опыты по экстракции проводили в пробирках
с притертыми пробками при температуре 21 ± 1°С
и соотношении объемов органической и водной
фаз 1 : 1. Контакт фаз осуществляли на роторном ап-
парате для перемешивания со скоростью 60 об/мин

в течение 1 ч. Предварительно установлено, что
этого времени достаточно для установления по-
стоянных значений коэффициентов распределе-
ния (DLn).

Содержание РЗЭ(III) в исходных и равновес-
ных водных растворах определяли методом масс-
спектрометрии с ионизацией пробы в индуктив-
но связанной плазме с использованием масс-
спектрометра X-7 (Thermo Electron, США). Со-
держание элементов в органической фазе опреде-
ляли после реэкстракции раствором 0.1 моль/л
оксиэтилидендифосфоновой кислоты. Коэффи-
циенты распределения элементов рассчитывали
как отношение их концентраций в равновесных
фазах. Погрешность определения коэффициен-
тов распределения не превышала 5%. Концентра-
цию HClO4 в равновесных водных фазах находи-
ли потенциометрическим титрованием раство-
ром NaOH.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучена экстракция РЗЭ(III) растворами со-
единений I–VII в дихлорэтане с одинаковой кон-
центрацией КМФО-групп из раствора 1 моль/л
HClO4. Результаты сравнительного анализа вели-
чин коэффициентов распределения РЗЭ(III)
(DLn) для изученных соединений представлены на
рис. 1. Видно, что характер объединения коорди-
нирующих фрагментов в молекуле экстрагентов
I–VI существенно влияет на эффективность экс-
тракции РЗЭ(III). Реагент VI, в молекуле которо-
го две координирующие КМФО-группы соеди-
нены через метиновые группы пентаметиленовой
цепочкой, практически не экстрагирует РЗЭ(III)
в этих условиях (lgD < –2). Это может быть связа-
но с увеличением конформационной жесткости
метиновых мостиков между Р=О- и С=О-группа-
ми, препятствующим бидентатной координации
с ионами РЗЭ(III) [17]. Высказывалось также
предположение, что уменьшение числа атомов
водорода в мостике между Р=О- и С=О-группами
лиганда препятствует образованию системы во-
дородных связей с молекулами органического
растворителя, сольватирующего экстрагируемый
комплекс [36]. Экстракционная способность бис-
КМФО V, в молекуле которого координирующие
карбамоильные группы заблокированы жестким
пиперазиновым фрагментом, значительно сни-
жается по сравнению с его моноаналогом VII. Со-
единения I–IV экстрагируют РЗЭ(III) более эф-
фективно, чем их моноаналог VII. Одной из при-
чин этого может быть участие дополнительной
координирующей группы в комплексообразова-
нии с ионами Ln3+. Однако это предположение
требует подтверждения путем проведения струк-
турных исследований экстрагируемых комплек-
сов. Зависимость DLn от числа метиленовых групп
(n) в алкиленовом мостике между двумя коорди-
нирующими группами Ph2P(O)CH2C(O)NAlk но-
сит немонотонный характер. Наибольшие значе-
ния DLn наблюдаются при n = 4 и 5 (соединения II
и IV). Уменьшение длины алкиленового мостика
в молекуле соединения I сопровождается сниже-
нием DLn (рис. 1). Это может быть связано как с
наличием стерических препятствий для комплек-
сообразования с участием связанных через атом
азота карбамоильных фрагментов, так и со сни-
жением донорной способности координирую-
щих групп экстрагента I вследствие действия ин-
дукционного эффекта. С увеличением n от 2 до 4
это действие ослабляется, и величина DLn резко
возрастает. Снижение DLn при увеличении n от 5
до 6 (соединение III) может быть связано как с
увеличением расстояния между координирую-
щими центрами молекулы экстрагента, что пре-
пятствует полидентатной координации с ионом
металла, так и с увеличением размера алкильного
радикала R.

При экстракции соединениями I–VII из рас-
творов HClO4 наблюдается тенденция уменьше-
ния DLn с увеличением атомного номера (Z) РЗЭ
(рис. 1). Положение Y(III) в ряду РЗЭ(III) между
Ho(III) и Er(III) соответствует близости их ион-
ных радиусов [37]. Такой же характер зависимо-
сти DLn–Z отмечался ранее при экстракции
РЗЭ(III) растворами КМФО из азотнокислых
растворов [8, 38] и был объяснен увеличением
энергии гидратации ионов Ln3+ вследствие
уменьшения их ионных радиусов с возрастанием
Z [8]. Величины фактора разделения La(III) и
Lu(III) (βLa/Lu = DLa/DLu) при экстракции соеди-
нениями I–IV в дихлорэтане (βLa/Lu = 89.1, 107,
129, 120 для соединений I, II, III и IV соответ-
ственно) существенно выше, чем при экстракции
КМФО VII (βLa/Lu = 13.8). Это свидетельствует о
значительном повышении селективности экс-
тракции РЗЭ(III) из хлорнокислых растворов
растворами бис-КМФО I–IV по сравнению с их
моноаналогом VII.

Рассмотрено влияние концентрации HClO4 в
равновесной водной фазе на изменение коэффи-
циентов распределения РЗЭ(III) при экстракции
растворами соединений I–III и VII в дихлорэта-
не. Увеличение концентрации HClO4 сопровож-
дается ростом DLn во всем исследованном интер-
вале концентраций HClO4 (рис. 2), несмотря на
значительную соэкстракцию HClO4, приводя-
щую к снижению концентрации свободного экс-
трагента в органической фазе. Высказывалось
предположение, что протонирование экстрагента
в системе с HClO4 приводит к образованию пре-
дорганизованной структуры лиганда, что способ-
ствует увеличению его экстракционной способ-
ности [31].

Методом сдвига равновесия определено сте-
хиометрическое соотношение Ln(III) : экстрагент
I–III в экстрагируемых комплексах, свидетель-
ствующее о том, что соединения I–III в дихлор-
этане экстрагируют РЗЭ(III) из хлорнокислых
растворов в форме дисольватов. В частности, на
рис. 3 представлен угловой наклон зависимости
lgDLn–lg[L] для соединения II, который равен
2.0 ± 0.1. В аналогичных условиях БНФОС экс-
трагируют РЗЭ(III) в форме три- и тетрасольватов
[23, 27].

Природа органического растворителя оказы-
вает существенное влияние на эффективность
экстракции РЗЭ(III) соединениями I–III из
хлорнокислых растворов. Так, при экстракции из
раствора 1 моль/л HClO4 растворами 0.001 моль/л
соединения III значения lgDEu возрастают в ряду
о-ксилол (1.77) < дихлорэтан (2.38) < нитробензол
(>3.7) по мере увеличения их полярности и соль-
ватирующей способности. Подобные зависимо-
сти наблюдались и при экстракции РЗЭ(III) рас-
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творами БНФОС [36, 39]. При использовании
хлороформа в качестве разбавителя экстракция
РЗЭ(III) резко снижается (lgDEu < –1.2), что мо-
жет быть связано с уменьшением активности экс-
трагента в органической фазе вследствие образо-
вания водородных связей P=O…HCCl3 [36].

Сопоставление значений DLn при экстракции
РЗЭ(III) соединениями I–III из растворов HClO4 и
HNO3 (табл. 1) показало, что из растворов хлорной
кислоты РЗЭ(III) экстрагируются более эффектив-
но, чем из растворов азотной кислоты. Величина
“перхлоратного” эффекта, обычно выражаемая как
отношение коэффициентов распределения ионов

металлов при экстракции из растворов, содержа-
щих ионы  и , в сопоставимых условиях
(  = DLn( )/DLn( )), составляет 6.8 ×

× 104 при экстракции Eu(III) растворами 0.001 моль/л
соединения II в дихлорэтане из растворов
3 моль/л HClO4 и HNO3. Кроме того, при перехо-
де от азотнокислых сред к хлорнокислым значи-
тельно повышается селективность экстракции
РЗЭ(III): величины βLa/Lu составляют 18.2 и 245
соответственно.

Поскольку ионы РЗЭ(III) практически не экс-
трагируются соединениями I–III из растворов
соляной, серной и фосфорной кислот, исследова-
но влияние добавки HClO4 в водную фазу на эф-
фективность экстракции. Установлено, что до-
бавка 0.1 моль/л HClO4 в растворы 3 моль/л HCl,
H2SO4 или H3PO4 позволяет практически количе-
ственно извлекать микроколичества РЗЭ(III)
раствором 0.01 моль/л соединения II в дихлорэта-
не. Это позволяет использовать данное соедине-
ние для концентрирования ионов РЗЭ(III) из
растворов сложного солевого состава в присут-
ствии перхлорат-ионов.

−
4ClO −

3NO

− −
4 3ClO NOK −

4ClO −
3NO

Рис. 1. Экстракция РЗЭ(III) и Y(III) растворами 0.001 моль/л соединений I–III, IV [30], V и 0.002 моль/л соединения
VII в дихлорэтане из растворов 1 моль/л HClO4.
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Таблица 1. Коэффициенты распределения Eu(III) при
экстракции растворами 0.001 моль/л соединений I–III
в дихлорэтане из растворов 3 моль/л HClO4 и HNO3

Соединение DEu(HClO4) DEu(HNO3)

I 15.8 0.0095

II 2400 0.035

III 549 0.013
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ТУРАНОВ и др.

Полученные результаты показали, что объеди-
нение в одной молекуле двух бидентатных фраг-
ментов Ph2P(O)CH2C(O)NAlk- через амидный
атом азота алкиленовым мостиком приводит к за-
метному увеличению эффективности и селектив-
ности экстракции РЗЭ(III) из хлорнокислых рас-
творов. Экстракционная способность соедине-
ния V, в молекуле которого координирующие
группы соединены жестким пиперазиновым
фрагментом, значительно снижается по сравне-
нию с его моноаналогом VII. Зависимость DLn от
числа метиленовых групп (n) в алкиленовом мо-
стике между двумя координирующими группами
Ph2P(O)CH2C(O)N(R) носит немонотонный ха-
рактер и может зависеть также от природы ал-
кильного заместителя R. Максимальные значе-
ния DLn наблюдаются при n = 5. Ионы РЗЭ(III)
экстрагируются соединениями I–III из растворов
хлорной кислоты более эффективно и селектив-
но, чем из растворов азотной кислоты.
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