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Аннотация  

Обобщены результаты исследований комплексообразующих свойств фосфорилкетонов по отношению  
к актинидам и лантанидам, позволяющие выявить наиболее эффективный и селективный комплексообразующий 
лиганд из класса фосфорилкетонов — 5-(дифенилфосфорил)гексан-3-он. С использованием этого лиганда 
была продемонстрирована возможность эффективного извлечения редкоземельных металлов, а также 
урана(VI) и тория(IV) из растворов вскрытия фосфогипса в рамках одного технологического экстракционного 
процесса и проведено сравнение эффективности использования 5-(дифенилфосфорил)гексан-3-она  
в качестве экстрагента с коммерчески доступными ТБФ и ТОФО. 
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Abstract  

The paper summarizes the results of studies of the complexing properties of phosphoryl ketones with respect  
to actinides and lanthanides, which makes it possible to identify the most effective and selective ligand  
of the phosphoryl ketones class, namely 5-(diphenylphosphoryl)hexan-3-one. Using this ligand, the possibility of efficient 
extraction of rare earth metals, as well as uranium(VI) and thorium(IV) from phosphogypsumleaching solutions within a single 
stage technological extraction process was demonstrated and the efficiency of using 5-(diphenylphosphoryl)hexan-3-one  
as extractant with commercially available TBP and TOPO was performed. 
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Введение 
Развитие технологии производства редких металлов (РМ) требует пристального внимания  

к оптимизации существующих или усовершенствование новых схем переработки минерального  
и техногенного сырья. Имеющиеся в настоящее время экстракционные и сорбционные технологии  
с использованием фосфорорганических соединений, обладая необходимой эффективностью и безопасностью 
в эксплуатации, тем не менее, оставляют за собой по завершении процесса переработки большой объем 
вторичных водных отходов, в том числе радиоактивных, содержащих природные уран и торий. 
Поэтому поиск новых эффективных и экологически чистых экстракционных систем концентрирования, 
разделения и выделения урана, тория, и других ценных компонентов имеет большую научную 
ценность и практическую актуальность. 

Проведение многолетних систематических исследований в области экстракции актинидов  
и лантанидов дает основание полагать, что наиболее эффективными и избирательными экстрагентами 
являются фосфорорганические соединения (ФОС) различных типов. 

Поиск высокоэффективных ФОС базируется на общей проблеме реакционной способности 
соединений. Одной из главных его задач — определение зависимости экстракционной способности 
ФОС от их строения. 

Нейтральные ФОС (НФОС) — первый класс соединений, для которых систематически была 
изучена зависимость экстракционной способности от строения. Для фосфатов, фосфонатов, фосфинатов, 
фосфиноксидов реакционный центр (фосфорильная группа) и состав комплексов остаются неизменными,  
а экстракционная способность в этом ряду существенно увеличивается. В работе [1] была предложена 
корреляция величин lnKex (где Kex — эффективная константа экстракции) с суммой электроотрицательностей 
заместителей у атома фосфора. Из расчета вытекает, что экстракционная способность монодентатных 
НФОС (МНФОС) снижается при введении электроотрицательных заместителей. Дополнительное введение 
координирующей группы (-P=O, -C=O) в структуру молекулы ФОС открывает новые возможности  
для комплексообразования и, как следствие, для варьирования экстракционных свойств этих соединений. 

При поиске новых высокоэффективных и селективных экстрагентов в ряду бифункциональных 
нейтральных фосфорорганических соединений было установлено, что фосфорилкетоны I с алкильными  
и фенильными заместителями при атоме фосфора экстрагируют актиниды и лантаниды из азотнокислых сред 
значительно эффективнее известных нейтральных фосфорорганических соединений [2–4]. 

 

 I (R = Alk, Ph)   Ia 

 II 
 

Результаты 
Для установления дентатности комплексообразования фосфорилкетонов с f-элементами были 

исследованы комплексы Ia с нитратом неодима(III) и уранила с использованием спектральных методов 
и рентгеноструктурного анализа (рис. 1) [5]. При взаимодействии с нитратом уранила вне зависимости 
от соотношения компонентов фосфорилкетон действует как монодентатный фосфорильный   
лиганд, образуя бислигандный нейтральный комплекс, структура которого сохраняется в растворе. 
При взаимодействии с нитратом неодима в зависимости от соотношения реагентов фосфорилкетон 
образует бис- либо трислигандные комплексы, действуя в первом из них как бидентатный лиганд,  
а во втором как фосфорильный монодентатный. Вследствие хелатного взаимодействия лигандирующего 
ансамбля фосфорилкетона, основанного на координации как РО-, так и СО-групп к иону Ln3+, 
соединения этого класса проявляют большую селективность по отношению к лантанидам в сравнении 
с актинидами [5]. 
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Рис. 1. Молекулярная структура комплекса Ia с нитратом уранила. Эллипсоиды тепловых колебаний изображены 
с вероятностью 50 %. Атомы H показаны сферами произвольного радиуса 
 

При исследовании в направлении дизайна перспективных экстрагентов класса фосфорилкетонов 
для извлечения f-элементов установлено, что модифицирование фосфорилкетона Ia в изомерный  
ему фосфорилкетон II c изомеризацией алкильной части молекулы фосфорилкетонов может приводить 
к существенному увеличению их эффективности и селективности как экстрагентов. В работе [6] 
показано, что II является наиболее эффективным и селективным экстрагентом для извлечения  
и разделения тяжелых (Ho, Yb) и легких (La, Nd) лантанидов из азотнокислых растворов в хлороформ. 
Были проведены исследования процесса экстракции редкоземельных элементов (РЗЭ) с помощью 
соединения II из раствора вскрытия фосфогипса [7] и эвдиалитового концентрата [6, 8]. Первоначально 
положительный эффект указанной выше трансформации фосфорилкетонов был выявлен в модельных 
экспериментах по экстракции ряда f-элементов из азотнокислых растворов в хлороформ. Было показано,  
что эффективность и селективность фосфорилкетона II при извлечении лантанидов существенно выше, 
чем его прототипа Ia и известных НФОС: ТБФ, ТОФО и КМФО (рис. 2). 

 

Рис. 2. Сравнение коэффициентов распределения U(VI), La(III), Nd(III), Ho(III) и Yb(III) при экстракции 
лигандами II, Ia, ТБФ, ТОФО и КМФО из 3,75 моль/л HNO3 (0,01 моль/л раствор в CHCl3, 0,25 ммоль/л раствор 
соли металла в водной фазе) 

 
При этом оба фосфорилкетона не экстрагируют катионы тория и относительно плохо экстрагируют 

уран(VI), что весьма полезно при использовании этих соединений для извлечения лантанидов  
из природного сырья, так как коллективный экстракт РЗЭ практически не будет содержать примесей 
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радиоактивных актинидов. Возможность использования фосфорилкетона II для экстракционного выделения 
ценных компонентов из растворов вскрытия рудного материала была исследована в экспериментах, 
моделирующих жидкостной экстракционный противоточный каскад. Нами использована схема , 
заключающаяся в имитации противоточного непрерывного процесса периодическим 4 -кратным 
повторением межфазных контактов по схеме перекрестного тока (рис. 3). Эта схема позволяет получить 
концентрационный профиль компонентов по ступеням каскада и на основании этих данных оценить 
эффективность экстракционного процесса. Моделирование непрерывной экстракции осуществляли с 
помощью ряда следующих друг за другом операций периодической экстракции. При использовании 
предложенной схемы (рис. 3) моделирования принимали, что каждая операция периодической 
экстракции эквивалентна одной идеальной (теоретической) ступени. 

 

Рис. 3. Моделирование 4-ступенчатого противоточного каскада 
 

С помощью нового экстрагента, 5-(дифенилфосфорил)гексан-3-она (II), суммарный концентрат 
тяжелых лантанидов, цирконий и скандий могут быть извлечены из растворов вскрытия эвдиалитового 
концентрата в рамках одной технологической стадии экстракционного процесса. Уран и торий   
при этом концентрируются в водной фазе. Этот метод позволяет разделять компоненты редкометалльного 
сырья различного происхождения и получать концентраты, удобные для дальнейшей переработки. 

Таким образом, предлагаемый новый реагент класса фосфорилкетонов может быть успешно 
применен при экстракционной переработке минерального и техногенного сырья, позволяет извлекать 
и концентрировать РЗЭ, а также отделять их от сопутствующих примесей, в частности, от радиоактивных 
урана, тория и продуктов их распада. 
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