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ВВЕДЕНИЕ

Индивидуальные редкоземельные элементы (РЗЭ) 
и их соединения широко используются в различных 
современных отраслях промышленности, а также для 
производства радиофармпрепаратов [1]. Растущее 
потребление РЗЭ и их соединений обусловливает 
необходимость переработки минерального сырья с 
низким содержанием РЗЭ, а также вторичного сы-
рья – отработанных сплавов и катализаторов [2, 3]. 
Для извлечения и разделения РЗЭ в гидрометал-
лургии широко используются методы жидкостной 
экстракции с использованием нейтральных фосфор
органических соединений [4–7], дигликольамидов 
[7, 8], фосфорорганических и карбоновых кислот 
[9–13], а также бинарных экстрагентов [14, 15]. Для 
повышения степени извлечения ионов металлов в 

экстракционной практике широко используются 
смеси экстрагентов, дающие синергетический эф-
фект – неаддитивное увеличение коэффициентов 
распределения ионов металлов [16, 17]. 

 Значительный синергетический эффект об-
наружен при экстракции РЗЭ(III) смесями ней-
тральных экстрагентов и реагентов кислотного 
характера, таких как β-дикетоны, ацилпиразоло-
ны и 4-ацил-5-изоксазолоны [18]. Известно, что 
экстракционная способность хелатообразующих 
кислотных реагентов увеличивается с возрастанием 
их констант диссоциации [19]. Наличие в молекуле 
пикролоновой кислоты (1-п-нитрофенил-3-метил-
4-нитро-5-пиразолона, HP) двух нитрогрупп с 
сильными электроноакцепторными свойствами 
приводит к повышению ее кислотных свойств 
(pKa = 2.52 [20]) по сравнению с ацилпиразолона-
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ми (для 1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолона 
pKa = 3.92 [19]). Эффективность экстракции ионов 
РЗЭ(III) растворами HP существенно возрастает в 
присутствии нейтральных фосфорорганических 
соединений [21, 22], диалкилсульфоксидов [23, 24], 
а также краун-эфиров [20]. Особенно заметен этот 
эффект при экстракции ионов РЗЭ(III) растворами 
HP в присутствии бидентатных фосфорорганических 
соединений — диоксида тетрафенилметилендифос-
фина [25] и карбамоилметилфосфиноксидов [26].

Известно, что увеличение числа функциональных 
координирующих групп в молекуле нейтрального 
донорного экстрагента приводит к повышению его 
экстракционной способности по отношению к ио-
нам металлов [27–29]. Ранее нами было показано, 
что коэффициенты распределения РЗЭ(III), U(VI) и 
Th(IV) при экстракции из азотнокислых растворов 
соединениями, содержащими два бидентатных 
фрагмента Ph2P(O)CH2C(O)NAlk, связанных между 
собой алкиленовым мостиком через амидные ато-
мы азота, более чем на два порядка выше, чем для 
монокарбамоилметилфосфиноксидов [30]. 

Цель данной работы – изучение влияния структуры 
бискарбамоилметилфосфиноксидов на их экстрак-
ционную способность по отношению к РЗЭ(III) в 
солянокислых средах в присутствии пикролоно-
вой кислоты. Для этого рассмотрено межфазное 

распределение ионов РЗЭ(III) между растворами 
HCl и органической фазой, содержащей HP и со
единения 1–5, различающиеся длиной алкиленового 
мостика, соединяющего координирующие группы 
карбамоилметилфосфиноксидов. Экстракционное 
поведение смесей указанных лигандов и HP срав-
нивается с экстракционным поведением смесей 
бискарбамоилметилфосфиноксидов лигандов и 
1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолона (HPy) – 
одного из наиболее изученных хелатообразующих 
реагентов. Структурные формулы экстрагентов, 
используемых в работе, приведены на схеме 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительно установлено, что индивидуаль-
ные соединения 1–5 и HP не экстрагируют ионы 
РЗЭ(III) из 0.1 М. растворов HCl (значения DLn не 
превышают 10–2). Однако при экстракции ионов 
РЗЭ(III) изомолярными смесями соединения 2 и 
HP извлечение этих ионов в органическую фазу 
существенно увеличивается (рис. 1). Наблюдае-
мый синергетический эффект может быть связан с 
вытеснением лигандом 2 молекул воды из коорди-
национной сферы гидратированных пикролонатов 
LnP3·3H2O [31], что приводит к увеличению гидро-
фобности извлекаемых комплексов РЗЭ(III).
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Рассмотрено влияние органического разбави-
теля на экстракцию ионов РЗЭ(III) смесями HP 
и соединения 2. Из данных рис. 2 следует, что 
эффективность экстракции увеличивается в ряду: 
хлороформ < 1,2-дихлорэтан < толуол. Такая же 
тенденция наблюдалась при экстракции Am(III) из 
0.1 М. растворов азотной кислоты смесями HP и 
нефтяных сульфоксидов [23]. 

Для сравнения экстракционной способности 
бискарбамоилметилфосфиноксидов 1–4 по отно-
шению к РЗЭ(III) определены значения DLn при 
экстракции из раствора 0.25 моль/л HCl смесями 
этих реагентов и HP в 1,2-дихлорэтане. Для того, 
чтобы концентрация групп карбамоилметилфосфин
оксидов в данных экспериментах была одинаковой, 
концентрация соединений 1–4 составляла 0.025 М., а 
соединений 5 – 0.05 М. Из данных, представленных 
на рис. 3, видно, что характер соединения коорди-
нирующих фрагментов в молекуле экстрагентов 1–4 
существенно влияет на эффективность экстракции 
РЗЭ(III). Экстракционная способность соединения 4, 
в молекуле которого координирующие карбамоильные 
группы блокированы жестким пиперазиновым фраг-
ментом, существенно снижена по сравнению с его 
моноаналогом 5. Такое же снижение экстракционной 
способности бискарбамоилметилфосфиноксида 4 
по сравнению с соединением 5 отмечено нами при 
экстракции РЗЭ(III) этим экстрагентом из азотно-
кислых растворов [30]. Напротив, экстракционная 
способность соединений 1–3 в смеси с HP выше, чем 
их моноаналога 5. Наибольший эффект увеличения 
числа фрагментов карбамоилметилфосфиноксидов 
в молекуле бискарбамоилметилфосфиноксидов 
наблюдается при экстракции легких РЗЭ(III). С рос

Рис. 1. Коэффициенты распределения РЗЭ(III) при 
экстракции из растворов 0.1 моль/л HCl изомолярны-
ми смесями соединения 2 и пикролоновой кислоты в 
дихлорэтане. [2] + [HP] = 0.005 моль/л.

Рис. 2. Коэффициенты распределения РЗЭ(III) при экс-
тракции из растворов 0.3 моль/л HCl растворами смеси 
0.002 моль/л соединения 2 и 0.01 моль/л пикролоновой 
кислоты в органических растворителях. 

Рис. 3. Коэффициенты распределения РЗЭ(III) при 
экстракции из растворов 0.25 моль/л HCl раствора-
ми 0.0025 моль/л соединений 1–4 или 0.005 моль/л 
карбамоилметилфосфиноксида 5 в дихлорэтане, содер-
жащем 0.01 моль/л пикролоновой кислоты.
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том атомного номера РЗЭ (Z) величина отношения 
DLn(2)/DLn(5) уменьшается в ряду РЗЭ(III) от 20.9 
для La(III) до 4.9 для Lu(III) (рис. 3). По-видимому, 
синергетическое извлечение ионов легких РЗЭ(III) 
наиболее чувствительно к изменению структуры 
нейтральных экстрагентов.

Различие в эффективности экстракции РЗЭ(III) 
смесями бискарбамоилметилфосфиноксидов 1–3 и 
HP в дихлорэтане связано как с изменением числа 
метиленовых групп (n) в алкиленовом мостике 
между двумя координирующими группами Ph2P(O)
CH2C(O)NAlk, так и со стерическими препятствиями 
комплексообразованию со стороны алкильных групп 
при атомах азота. Это различие особенно заметно 
при экстракции легких РЗЭ(III). Максимальные 
значения DLn наблюдаются при n = 4 (соединение 2). 
Уменьшение длины алкиленового мостика в молекуле 
соединения 1 приводит к снижению значений DLn, 
что может быть связано со снижением донорной 
способности координирующих групп экстрагента 1 
вследствие индуктивного эффекта. С увеличением n 
от 2 до 4 индуктивный эффект ослабевает, а значения 
DLn при экстракции соединением 2 увеличиваются. 
Ранее отмечалось снижение величины DAm при 
экстракции Am(III) из азотнокислых растворов рас-
творами карбамоилметилфосфиноксидов переходе 
от карбамоилметилфосфиноксидов с этильными и 
бутильными радикалами к карбамоилметилфосфин
оксидов Ph2P(O)CH2C(O)NOct2 [32]. 

Уменьшение DLn с ростом n от 4 (соединение 2) 
до 6 (соединение 3) может быть обусловлено уве-
личением расстояния между координирующими 
центрами молекулы экстрагента, что препятствует 
полидентатной координации с ионом металла. 
Подобная тенденция увеличения значений DLn в 
ряду соединений 3 < 1 < 2 наблюдалась ранее при 
экстракции РЗЭ(III) соединениями 1–3 из азотно-
кислых растворов [32]. 

При экстракции Ln(III) смесями HP и соединений 
1–5 из солянокислых растворов наблюдается тенден-
ция к уменьшению DLn с ростом атомного номера 
РЗЭ (рис. 3). Такой же характер зависимости DLn–Z 
отмечен ранее при экстракции РЗЭ(III) из азотнокис-
лых растворов растворами карбамоилметилфосфин
оксидов или бискарбамоилметилфосфиноксидов [30] 
и объяснялся увеличением энергии гидратации ионов 
Ln3+ вследствие уменьшения их ионных радиусов 

с ростом Z [33]. Коэффициент разделения La/Lu 
(βLa/Lu = DLa/DLu) увеличивается в ряду соединений 
5 (20) < 3 (22.4) < 1 (72) < 2 (85). Следовательно, 
наибольшую селективность при экстракции РЗЭ(III) 
проявляет смесь соединения 2 и HP.

Стехиометрия комплексов РЗЭ(III), экстрагируе-
мых в системах HP–2 определена с помощью метода 
сдвига равновесия. Угловой наклон зависимостей 
lgDLn–lg[HP] при постоянной концентрации HCl 
в водной фазе и концентрации лиганда 2 в орга-
нической фазе близок трем (рис. 4). Изменение 
DLn в зависимости от концентрации соединения 2 
в 1,2-дихлорэтане, содержащем HP, показано на 
рис. 5. Угловой наклон зависимостей lgDLn–lg[L] 
составляет 1.0±0.02. Следовательно, одна молекула 
нейтрального донорного соединения 2 участвует в 
образовании экстрагируемых комплексов РЗЭ(III). 
Ранее стехиометрическое соотношение Eu(III): 
нейтральный лиганд = 2 получено при экстракции 
смесями HP и монодентатных фосфорорганических 
соединений, таких как триоктилфосфиноксид и 
трифенилфосфиноксид [21, 22]. Увеличение кис-
лотности водной фазы сопровождается снижением 
величины DLn (рис. 6), что соответствует катионо-
обменному механизму экстракции ионов металлов 
хелатообразующими экстрагентами. Угловой наклон 
зависимостей lgDLn–lg[HCl] близок к –3 для всех 

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
РЗЭ(III) от концентрации пикролоновой кислоты в 
дихлорэтане, содержащем 0.0025 моль/л соединения 2, 
при экстракции из растворов 0.25 моль/л HCl.
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ионов РЗЭ(III). На основе полученных данных 
процесс экстракции ионов РЗЭ(III) смесями HP 
и бискарбамоилметилфосфиноксида 2 (L) можно 
описать следующим уравнением:

	 Ln3+
(в) + 3HP(о) + L(о) ↔ LnP3L(о) + 3H+

(в),	 (1)

где индексы «в» и «о» относятся к компонентам 
экстракционной системы в водной и органической 
фазах соответственно.

Константы экстракции ионов РЗЭ(III) смесями 
HP и бискарбамоилметилфосфиноксида 2 можно 
описать выражением (2):

	KHP,L = ([LnP3L](о)[H+]3
(в))([Ln3+](в)[HP]3

(о)[L](о))–1 =  
	 = DLn[H+]3

(в)[HP]–3
(о)[L](о)

–1 .	 (2)

Значения констант равновесия KHP,L представлены 
в табл. 1. Видно, что в ряду РЗЭ(III) значения KHP,L 
уменьшаются с ростом Z. Уменьшение констант 
устойчивости смешанных комплексов LnP3Ls (L – 
трибутилфосфат или диалкилсульфоксид) в ряду 
РЗЭ(III) от Ce(III) к Eu(III) отмечалось в работе [21]. 

Для оценки влияния природы хелатообразую-
щего реагента на экстракцию ионов РЗЭ(III) была 
рассмотрена экстракция этих ионов смесями 1-фе-
нил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолона и бискарбамоил
метилфосфиноксидов 2 в 1,2-дихлорэтане. Ранее 
установлено, что ионы РЗЭ(III) экстрагируются 
растворами 1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолона 
(HPy) в отсутствие донорно активных добавок HPy 
в виде аддуктов LnPy3HPy [34], и их экстракция 
описывается уравнением (3):

	 Ln3+
(в) + 4HPy(о) ↔ LnPy3HPy(о) + 3H+

(в) .	 (3)

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения 
РЗЭ(III) от концентрации соединения 2 в дихлорэтане, 
содержащем 0.01 моль/л пикролоновой кислоты, при 
экстракции из растворов 0.25 моль/л HCl.

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения 
РЗЭ(III) от концентрации HCl в водной фазе при экс-
тракции растворами смеси 0.0025 моль/л соединения 
2 и 0.01 моль/л пикролоновой кислоты в дихлорэтане. 

Таблица 1. Константы экстракции РЗЭ(III) смесями 
бис-карбамоилметилфосфиноксидов 2 и пикролоновой 
кислоты (lgKHP,L) и 1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пира-
золоном (lgKHPy,L) в дихлорэтане.

Ln(III) lgKHP,L lgKHPy,L

La 9.67±0.03 1.02±0.03
Ce 9.81±0.02 1.44±0.02
Pr 9.78±0.03 1.69±0.03
Nd 9.57±0.02 1.84±0.02
Sm 9.38±0.02 2.26±0.02
Eu 9.14±0.02 2.34±0.02
Gd 8.63±0.03 2.25±0.03
Tb 8.71±0.02 2.35±0.02
Dy 8.50±0.02 2.32±0.03
Ho 8.29±0.02 2.27±0.02
Er 8.12±0.03 2.21±0.03
Tm 8.03±0.02 2.19±0.02
Yb 7.92±0.03 2.15±0.03
Lu 7.74±0.02 2.05±0.02



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 95  № 3–4  2025

136 ТУРАНОВ и др.

Предварительно установлено, что ионы РЗЭ(III) 
практически не экстрагируются 0.03 М. раство-
рами 1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолона в 
1,2-дихлорэтане из водных хлоридных растворов 
с pH = 2 (значения DLn не превышают 10–2). При 
экстракции РЗЭ(III) смесями 1-фенил-3-метил-4-бен-
зоил-5-пиразолона и нейтрального лиганда 2 на-
блюдается синергетический эффект. Стехиометрия 
экстрагируемых комплексов РЗЭ(III) в системе HPy–2 
определена методом сдвига равновесия. Экспери-
ментальные данные по экстракции РЗЭ(III) смесями 
HPy и 2 представлены на рис. 7–9. На основании 
полученных данных стехиометрическое соотноше-
ние Ln(III)–Py––2 в экстрагированных комплексах 
составляет 1:3:1. Следовательно, синергетическую 
экстракцию ионов РЗЭ(III) в этой системе можно опи-
сать уравнением (4), а величины констант экстракции 
KPy,L можно вычислить с помощью уравнения (5):

	 Ln3+
(в) + 3HPy(о) + L(о) ↔ LnPy3L(о) + 3H+

(в),	 (4)

	 lgKPy,L = lgDLn – 3lg[HPy](o) – lg[L](o) – 3pH.	 (5)

При экстракции РЗЭ(III) смесями 1-фенил-3-ме-
тил-4-бензоил-5-пиразолона и соединения 2 значе-
ния KPy,L увеличиваются в ряду РЗЭ(III) от La(III) к 
Tb(III), а затем наблюдается небольшое уменьшение 
значений KPy,L (табл. 1). Такой же характер зависи-

мости KPy,L–Z наблюдался при экстракции РЗЭ(III) 
смесями 1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолона 
и дибутил-(N,N-дибутилкарбамоилметокси)фосфин
оксида [35]. Сравнение значений KP,L и KPy,L показало, 
что KP,L >> KPy,L. При извлечении La(III) значение KP,L 
более чем на 8 порядков превышает значение KPy,L, 
а при извлечении Lu(III) – более чем на 5 порядков. 

Рис. 7. Зависимость коэффициентов распределения РЗЭ(III) 
от концентрации 1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пиразо-
лона (HPy) в дихлорэтане, содержащем 0.005 моль/л 
соединения 2, при экстракции из растворов с pH = 2.0. 

Рис. 8. Зависимость коэффициентов распределения 
РЗЭ(III) от концентрации соединения 2 в дихлорэтане, 
содержащем 0.03 моль/л 1-фенил-3-метил-4-бензо-
ил-5-пиразолона, при экстракции из растворов с pH = 2.0. 

Рис. 9. Зависимость коэффициентов распределения 
РЗЭ(III) от pH водной фазы при экстракции растворами 
смеси 0.005 моль/л соединения 2 и 0.03 моль/л 1-фе-
нил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолона в дихлорэтане.
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ВЫВОДЫ

Представленные данные показали, что при экс-
тракции РЗЭ(III) смесями пикролоновой кислоты и 
бискарбамоилметилфосфиноксидов из слабокислых 
растворов HCl наблюдается значительный синер-
гетический эффект. Структура лигандов бискар-
бамоилметилфосфиноксидов оказывает заметное 
влияние на эффективность экстракции РЗЭ(III). 
Наибольший синергетический эффект наблюдается 
при использовании бискарбамоилметилфосфин
оксида 2, в молекуле которого два координирующих 
фрагмента Ph2P(O)CH2C(O)NAlk соединены между 
собой тетраметиленовой цепочкой через амидные 
атомы азота. Использование пикролоновой кислоты 
в качестве хелатообразующего компонента экстрак-
ционной смеси приводит к значительно большему 
увеличению экстракции РЗЭ(III) по сравнению с 
1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолоном. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез бискарбамоилметилфосфиноксидов 
1–4 [36] и дифенил-(N,N′-дибутилкарбамоилметил)
фосфиноксида 5 [37] описан ранее. Коммерческие 
продукты – пикролоновая кислота (Chemapol) и 
1-фенил-3-метил-4-бензоил-5-пиразолон (Вектон) – 
использовались в том виде, в котором они были 
получены. В качестве органических растворителей 
использовали 1,2-дихлорэтан, хлороформ и толуол 
(Вектон) марки ХЧ или ЧДА без дополнительной 
очистки. Растворы экстрагентов готовили по точ-
ной навеске. Исходные водные растворы РЗЭ(III) 
готовили растворением соответствующих хлоридов 
в воде с последующим добавлением HCl до требу-
емой концентрации. Ионную силу поддерживали 
постоянной на уровне 1.0 М. с помощью NaCl. 
Исходная концентрация ионов РЗЭ(III) составляла 
1.10–5 моль/л. Для приготовления всех водных рас-
творов использовали деионизированную воду из 
системы очистки NANOPURE (Thermo Scientific, 
США) с удельным сопротивлением 18 МОм.

Контакт фаз осуществляли при комнатной тем-
пературе на аппарате для перемешивания со скоро-
стью 60 об/мин в течение 1 ч, что достаточно для 
установления постоянных значений коэффициентов 
распределения. 

Концентрацию РЗЭ(III) в исходных и равновес-
ных водных растворах определяли методом масс-
спектрометрии с ионизацией пробы в индуктивно 
связанной плазме (ИСП-МС) с использованием 
масс-спектрометра XSeries II (Thermo Scientific, 
США). Содержание элементов в органической фазе 
определяли как разницу между концентрациями до 
и после экстракции. Коэффициенты распределения 
элементов (DLn) рассчитывали как отношение их 
концентраций в равновесных органической и водной 
фазах. Погрешность определения коэффициентов 
распределения не превышала 10%. Концентрацию 
HСl в равновесной водной фазе определяли потенци-
ометрическим титрованием стандартным раствором 
NaOH. Для измерения pH использовался цифровой 
pH-метр pH-150.
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It was found that the extraction of REE(III) from weakly acidic chloride solutions into an organic phase con-
taining bis-carbamoylmethylphosphine oxides increases significantly in the presence of picrolonic acid. The 
stoichiometry of the extracted complexes was determined, the effect of the aqueous phase composition, the 
nature of the organic solvent and the structure of bis-CMPO on the efficiency of metal ion extraction into the 
organic phase was considered. The use of picrolonic acid as a chelating component of the extraction mixture 
leads to a significantly greater increase in the extraction of REE(III) compared to 1-phenyl-3-methyl-4-benzo-
yl-5-pyrazolone.

Keywords: extraction, synergism, rare earth elements, carbamoylmethylphosphine oxides, picrolonic acid, 
1-phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-pyrazolone


