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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования 

Редкоземельные элементы (РЗЭ) являются одними из ключевых компонентов современных 

высокотехнологичных устройств. Данные металлы используются в электронике (мощные 

постоянные магниты), оптике (лазеры, защитные стекла), металлургии (компоненты жаропрочных 

и коррозионно устойчивых сплавов), керамике, нефтехимии (катализаторы крекинга углеводородов 

и полимеризации) и других отраслях народного хозяйства. Спрос на редкоземельные металлы в 

настоящее время не удовлетворяется предложением, данные металлы относят к «критическим». 

Объемы производства РЗЭ в России в настоящее время недостаточны для обеспечения внутреннего 

потребления, вследствие чего отрасли экономики нашей страны, потребляющие изделия из 

указанных металлов, в большой степени зависят от экспорта. 

Увеличение сырьевой базы РЗЭ может быть достигнуто путем вовлечения в переработку 

вторичных источников, к которым можно отнести отходы добывающей промышленности, отходы 

электроники и, для использования в ряде специальных областей, облученное ядерное топливо. При 

использовании первого типа вторичного сырья остро стоит проблема выделения ценных 

компонентов, присутствующих в микроколичествах, на фоне макроколичеств других элементов, а 

также обеспечения высокой степени концентрирования редкоземельных элементов. Во втором 

случае необходимо решение проблемы как отделения лантанидов от ряда d-элементов, так и их 

последующего разделения. В случае облученного топлива необходимо обеспечение высокой 

радиохимической чистоты получаемых продуктов, для чего требуется реализация глубокого 

фракционирования отходов, обладающих при этом высокой радиоактивностью. 

Для выделения и разделения редкоземельных элементов при переработке первичных 

источников в настоящее время широко используются методы жидкостной экстракции. К сожалению, 

классические экстрагенты не обладают необходимой экстракционной способностью или 

селективностью для извлечения РЗЭ из вторичных источников. Широко ведется поиск новых 

экстрагентов, к числу которых относят диамиды дигликолевой кислоты. Указанные соединения 

исследовались с точки зрения применения в процессах выделения лантанидов и минорных 

актинидов из отработавшего ядерного топлива. Дигликольамиды показали высокую селективность 

и экстракционную способность по отношению к трехзарядным катионам f-элементов, что 

свидетельствует о возможности расширения спектра их применения и на другие вторичные 

источники. 
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Степень разработанности темы исследования 

Экстракционные методы в настоящее время являются единственными промышленно 

используемыми методами получения индивидуальных РЗЭ. Вследствие этого экстракция данных 

металлов изучена практически для всех известных классов экстрагентов. 

Нейтральные фосфорорганические соединения, наиболее часто используемые в технологии 

редкоземельных элементов, характеризуются невысокой селективностью и малой экстракционной 

способностью по отношению к катионам редкоземельных элементов. Классические процессы 

разделения РЗЭ при помощи монодентатных фосфорорганических экстрагентов требуют 

использования большого количества азотной кислоты или высаливателей, что, с одной стороны, 

увеличивает стоимость процесса, а, с другой, большие количества высаливателей делают такие 

системы малопригодными, например, для радиохимических технологических процессов. 

Кислые экстрагенты, например, алкилфосфорные и карбоновые кислоты характеризуются 

высокой экстракционной способностью по отношению к катионам лантанидов, а также, в некоторых 

условиях, высокой селективностью при их разделении. Серьезным недостатком карбоновых кислот 

является необходимость работы в узком диапазоне pH, что делает системы на их основе 

неприменимыми для извлечения целевых компонентов из растворов кислотного выщелачивания 

отходов добывающей промышленности и электроники. Для алкилфосфорных кислот характерна 

низкая селективность при разделении катионов РЗЭ и Al, Fe(III), Ti(IV) и других. 

Экстрагенты класса амидов малоновой кислоты проявляют более высокую экстракционную 

способность по отношению к катионам Sc, Y и Ln, однако для систем на их основе характерна 

высокая конкурирующая экстракция азотной кислоты. В результате этого малонамиды не подходят 

для переработки растворов азотнокислого выщелачивания отходов электроники и добывающей 

промышленности. 

Наиболее перспективными для извлечения РЗЭ из растворов сложного солевого состава, в 

которых ценные компоненты присутствуют в следовых количествах, являются диамиды 

дигликолевой кислоты. Данные соединения показали высокую эффективность при извлечении 

осколочных редкоземельных элементов и минорных актинидов из сбросных растворов 

радиохимических производств. К настоящему времени возможность применения данных 

экстрагентов для выделения скандия, иттрия и лантанидов из других вторичных источников 

исследована мало. Имеется ряд проблем, ограничивающих применение дигликольамидов в 

технологии, в частности, малая селективность при разделении Ln и невысокая емкость органической 

фазы по отношению к катионам целевых металлов. 
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Таким образом, к настоящему моменту нет универсальных экстрагентов для выделения РЗЭ 

из широкого спектра вторичных источников. Наиболее перспективными являются экстрагенты 

класса дигликольамидов, однако для применения в технологии требуется модификация 

экстракционных систем на их основе с целью повышения селективности и емкости органической 

фазы по отношению к целевым компонентам. 

Цели и задачи 

Целью данной работы являлось создание и практическое использование высокоэффективных 

экстракционных систем на основе диамидов дигликолевой кислоты для селективного извлечения, 

концентрирования и разделения редкоземельных и некоторых радиоактивных элементов из 

широкого спектра вторичных источников. 

Для достижения поставленной цели было необходимо решить следующие задачи: 

1. Изучить процессы комплексообразования лантанидов и актинидов с 

дигликольамидами различными методами, включая экстракционные и спектральные. 

2. Определить параметры, оказывающие наибольшее влияние на селективность 

экстракции катионов f-элементов с целью поиска наиболее оптимальных систем для их выделения 

и разделения. 

3. Для систем на основе дигликольамидов, обладающих оптимальными 

количественными характеристиками, изучить экстракцию всех лантанидов, скандия, иттрия, а также 

ряда сопутствующих им элементов. 

4. Разработать принципиальную технологическую схему выделения Sc, Y и Ln из 

отходов добывающей промышленности на примере красных шламов, провести моделирование 

процесса и оценить его эффективность. 

Научная новизна 

Проведено систематическое исследование экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) в системах на 

основе N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамида и N,N,N′,N′-тетраоктилдигликольамида при 

использовании разбавителей различных классов. 

Изучено влияние условий проведения процесса экстракции на комплексообразование Eu(III), 

Am(III) и Cm(III) с указанными дигликольамидами: определены составы экстрагируемых 

соединений и термодинамические параметры реакций экстракции. 

Впервые обнаружен аномальное влияние температуры на экстракцию An(III) и Ln(III) в 

системах с ТОДГА и азотной кислотой, связанное с образованием различных экстрагируемых 

соединений. 
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В кристаллическом виде впервые выделены и охарактеризованы методом 

рентгеноструктурного анализа соединения нитратов Am и Sc с N,N,N′,N′-

тетраэтилдигликольамидом, а также нитратов Am, Nd, Y и Sc с N,N,N′,N′-

тетрабутилдигликольамидом. 

Изучено комплексообразование лантанидов и актинидов в различных валентных состояниях, 

включая Am(III), Cm(III), U(IV), Np(IV), Pu(IV), Np(V), U(VI) и Pu(VI), с новым типом экстрагентов 

– арилзамещенными дигликольамидами. Полученные данные свидетельствуют о возможности 

применения данных соединений для отделения трех- и четырехвалентных актинидов от 

шестивалентных, а также для разделения An(III). 

Разработаны экстракционные системы для выделения РЗЭ из растворов с их малым 

содержанием, содержащих большие количества s-, p- и d-элементов: системы на основе N,N,N′,N′-

тетрабутилдигликольамида и нитробензола, а также октанола-1. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Изучено экстракционное поведение ряда d- и f-элементов в новых экстракционных системах 

на основе диамидов дигликолевой кислоты. Определены количественные характеристики 

изученных систем и основные параметры реакций экстракции (стехиометрии образующихся 

соединений, константы равновесия и термодинамические параметры реакций экстракции). 

Впервые экстрагенты класса дигликольамдов применены в процессах селективного 

извлечения скандия. 

Предложена принципиальная технологическая схема экстракционного извлечения и 

концентрирования Sc, Y и Ln из реального раствора азотнокислого выщелачивания красных шламов 

раствором N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамида в октаноле-1. 

В лабораторных условиях проведено моделирование схемы извлечения Sc и РЗЭ из растворов 

азотнокислого выщелачивания красных шламов Уральского алюминиевого завода методом полного 

противотока. Найдено, что степень извлечения Sc, Y и элементов от Sm до Lu при использовании 

данной схемы превышает 99 %, степень концентрирования превышает 1500, степень очистки 

ценных компонентов от Mg, Al, Ca, Fe, Sr и Pb превышает 10000, от U – превышает 1000. 

Методология и методы исследования 

При проведении работы использовались классические методы исследования экстракционных 

равновесий: метод сдвига равновесия и метод насыщения. Также использовались метод 

радиоактивных индикаторов и методы классической аналитической химии. Для синтеза новых 

экстрагентов использовали методы препаративной органической химии. 
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В работе также использовались современные инструментальные методы исследования (УФ-

Вид-спектрофотометрия, масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, α-, β-, γ-

спектрометрия, 1H и 13C ЯМР-спектроскопия, масс-спектрометрия высокого разрешения, 

рентгеноструктурный анализ). 

На защиту выносится 

1. Экстракционное поведение лантанидов, актинидов, а также ряда s-, p- и d-элементов 

при экстракции алкил- и арилзамещенными дигликольамидами из многокомпонентных солевых 

растворов. 

2. Принципиальная технологическая схема селективного экстракционного извлечения и 

концентрирования Sc, Y и Ln из растворов азотнокислого выщелачивания красных шламов 

экстрагентом на основе N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамида в октаноле-1 

Достоверность и апробация работы 

Основные результаты работы доложены на XIV Конференции молодых ученых, аспирантов 

и студентов «ФИЗИКОХИМИЯ-2019», Москва (Россия), 2-6 декабря 2019 г., XV Конференции 

молодых ученых, аспирантов и студентов «ФИЗИКОХИМИЯ-2020», Москва (Россия), 4-11 декабря 

2020 г., XVI Конференции молодых ученых, аспирантов и студентов «ФИЗИКОХИМИЯ-2021», 

Москва (Россия), 6-10 декабря 2021 г., XVII Конференции молодых ученых, аспирантов и студентов 

«ФИЗИКОХИМИЯ-2022», Москва (Россия), 5-9 декабря 2022 г., XVIII Конференции молодых 
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1 АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1 Вторичные источники редкоземельных элементов 

Редкоземельные элементы, под которыми в данной работе мы будем подразумевать скандий, 

иттрий и лантаниды, являются неотъемлемой частью современной высокотехнологичной 

промышленности. Данные металлы используются в качестве компонентов мощных постоянных 

магнитов, без которых невозможно функционирование электромоторов, ветрогенераторов, 

персональных компьютеров, мобильных телефонов и многих других электронных устройств. РЗЭ 

также широко применяются в люминесцентных лампах в составе люминофоров, в качестве 

компонентов светофильтров и стекол, стойких к воздействию высокой температуры и 

ионизирующего излучения. Оксид церия широко используется в качестве полировального 

материала. Соединения La и Ce широко используются в нефтехимической промышленности в 

качестве катализаторов крекинга углеводородов. Добавки РЗЭ к сталям приводит к значительному 

улучшению их механических характеристик. Изотопы Sm, Eu и Gd обладают высокими сечениями 

захвата нейтронов, вследствие чего используются в качестве компонентов систем управления и 

защиты атомных реакторов, а также как выгорающие добавки к ядерному топливу. На рисунке 1.1 

представлены данные об использовании РЗЭ в различных областях промышленности [1]. 

 

Рисунок 1.1 – Применение РЗЭ в различных областях промышленности 
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содержанием хрома (83 г/т), никеля (58 г/т) и цинка (83 г/т) [2]. Наименее распространенным 

является Tm, концентрация которого оценивается как 0,27 г/т, что близко к концентрации In (0,25 

г/т), I (0,4 г/т) и Cd (0,13 г/т). 

По данным Геологической службы США в 2022 году в мире было добыто 300000 тонн РЗЭ, 

а в 2023 году – около 350000 тонн [3]. Мировым лидером производства редкоземельных элементов 

является Китай, на который в 2023 году приходилось около 69 % всей добычи. Более подробные 

данные о производстве РЗЭ в различных странах мира представлены в Приложении А. 

В России в 2024 году была принята «Стратегия развития минерально-сырьевой базы до 2050 

года», согласно которой РЗЭ были отнесены к третьей группе значимых полезных ископаемых, 

потребление которых в существенной степени обеспечивается импортом [4]. В 2021 году в РФ было 

добыто около 2600 тонн редкоземельных элементов, что составляет менее 1 % от общемировой 

добычи. По оценкам Геологической службы США, запасы РЗЭ в России близки к 10 млн т, что 

значительно превосходит запасы США (1,8 млн т), Австралии (5,7 млн т) и Индии (6,9 млн т) [3]. 

Практически весь объем добычи редкоземельных элементов в России обеспечивается лопаритовыми 

рудами Ловозерского месторождения [5]. Огромное количество РЗЭ сосредоточено в рудах 

Томторского редкометального месторождения. Данное месторождение является крупнейшим 

месторождением ниобия в мире и одним из крупнейших месторождений редкоземельных элементов. 

По данным Федерального агентства по недропользованию, в рудах Томтора содержится 1,7 млн т 

РЗЭ в пересчете на оксиды [6]. Несмотря на то, что указанное месторождение было открыто в 1977 

году, в настоящее время его разработка находится только на стадии проектной деятельности. 

Активную добычу РЗЭ ограничивает удаленность местности от крупных городов и 

железнодорожной сети: длина наземного пути до столицы республики города Якутска составляет 

2026 км. Таким образом, добыча РЗЭ в России из первичных источников ограничивается 

логистическими трудностями. 

Основная часть мирового рынка редкоземельных металлов (и, как следствие, связанной с 

ними электронной продукции) зависит от поставок Китая. Необходимо отметить, что спрос на РЗЭ 

в мире в настоящее время не удовлетворяется предложением, что делает цены указанных элементов 

волатильными и создает риски для современной высокотехнологичной промышленности. Добыча 

редкоземельных металлов в России ограничена удаленностью крупных месторождений от дорог и 

предприятий обрабатывающей промышленности, а также суровыми природными условиями в 

районах залегания руд (как Ловозерское, так и Томторское месторождения находятся за Северным 
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полярным кругом). Вследствие этого требуется поиск новых источников редкоземельного сырья, 

которые могли бы покрыть потребности промышленности в настоящее время и в будущем. 

Решением указанной проблемы может служить использование вторичных источников 

редкоземельных элементов, среди которых можно выделить три основные группы в зависимости от 

содержания в них ценных компонентов и особенностей переработки: 

1. Побочные продукты переработки минерального сырья; 

2. Отходы электроники и катализаторов нефтехимической промышленности; 

3. Отработавшее ядерное топливо. 

Ни один из указанных вторичных источников не используется в настоящее в промышленном 

масштабе. Ниже будет дана характеристика каждого из них с точки зрения содержания ценных 

компонентов, потенциала применения и особенностей переработки. 

1.1.1  Побочные продукты переработки минерального сырья 

Катионы Ln(III), Y(III) и Sc(III) представляют собой, с точки зрения классификации Пирсона, 

жесткие кислоты Льюиса [7], вследствие чего для них характерна координация с лигандами, 

имеющими жесткие основные центры: фторидами, сульфатами, фосфатами, карбонатами, 

карбоновыми кислотами и т.д. [8, 9]. Вследствие этого РЗЭ в минералах ассоциируются с такими 

элементами, как кальций, стронций, железо, титан, ниобий, тантал, торий, углерод, фтор и фосфор 

[10]. Таким образом, при добыче указанных металлов редкоземельные элементы могут 

концентрироваться в отвалах, где их содержание может превышать таковое в рудах самих РЗЭ. 

Можно выделить несколько побочных продуктов переработки минерального сырья, которые 

могли бы послужить ценными вторичными источниками редкоземельных металлов: золы углей, 

красные шламы, фосфогипс и кислотный шахтный дренаж. Приведем краткую характеристику 

каждого из указанных источников и рассмотрим способы, предложенные в настоящее время для 

выделения из них ценных компонентов. 

Экономическая целесообразность добычи тех или иных элементов регламентируется, в том 

числе, содержанием добываемого компонента в данном источнике и общий объем источника. В 

работе [11] представлены данные о содержании РЗЭ в различных источниках, включая отходы 

добывающей промышленности и электроники, а также проведено сравнение концентраций ценных 

компонентов во вторичных источниках с их концентрациями в земной коре и рудах, используемых 

в настоящее время как промышленные источники РЗЭ. Содержание Sc в золах углей в несколько раз 
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превосходит его содержание в рудах, в случае же красных шламов и фосфогипса концентрация 

скандия во вторичных источниках выше на порядок. Средняя концентрация РЗЭ в фосфогипсе, в 

целом, выше, чем в рудах, однако в случае зол и красных шламов этот параметр ниже. Следует также 

отметить, что хранение отходов добывающей промышленности связано с высокими рисками для 

окружающей среды [12, 13], вследствие чего их переработка в настоящее время является 

приоритетом для многих развитых стран. Таким образом, побочные продукты переработки 

минерального сырья уже в ближайшем будущем могут стать ценным источником редкометального 

сырья, включая РЗЭ. 

 Золы углей представляют собой остатки сжигания каменного угля, в которых 

концентрируется большая часть тяжелых металлов, присутствующих в исходном угле [14]. 

Ежегодно в мире получают более 100 тыс. т донной золы и около 1 млн т унос-золы [11]. Содержание 

РЗЭ в донной золе и унос-золе близко и лежит в диапазоне от 30 до 2000 мг/кг (среднее значение 

близко к 400 мг/кг) [15–17]. Для выделения ценных компонентов из указанных источников 

предложен ряд физических и гидрометаллургических методов [18]. В работе [19] рассмотрено 

использование ситового метода, магнитной сепарации, а также фракционирования по плотности. 

Наилучшие результаты показала магнитная сепарация: степень извлечения РЗЭ составила 96 %, 

концентрация в полученном продукте была равна 630 мг/кг. В работах [20–22] применение 

магнитной сепарации также позволило обеспечить высокую степень извлечения РЗЭ (65 – 92 %), 

однако концентрация их в полученных продуктах была достаточно низкой (278 – 879 мг/кг). 

Использование гидрометаллургических методов, в частности, обработка растворами NaOH [23–25], 

спекание с NaOH [26] и Na2CO3 [20, 27] с последующим кислотным выщелачиванием позволяет 

достичь высокой степени извлечения РЗЭ (73 – 96 %), однако сопровождается высоким расходом 

реагентов, что делает извлечение ценных компонентов нерентабельным. Уменьшить стоимость 

переработки может помочь использование комбинации различных методов, например, физического 

обогащения с последующей химической переработкой. При этом, во всех случаях речь идет о 

получении чернового концентрата РЗЭ, в значительной степени загрязненного цветными металлами, 

а также U и Th. 

Красные шламы (КШ) являются побочными продуктами производства алюминия по методу 

Байера. Получению одной тонны Al сопутствует образование от 1 до 1,8 тонн КШ [13]. В 2023 году 

в мире производство 141,8 млн т алюминия привело к наработке 177,3 млн т красных шламов [28]. 

Содержание РЗЭ в данном виде отходов лежит в интервале от 700 до 3000 мг/кг (среднее значение 

близко к 1800 мг/кг) [29–31]. КШ характеризуются довольно высоким количеством 
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присутствующего в них Sc – его концентрация в зависимости от источника варьируется от 50 до 250 

мг/кг [30]. Также в данном сырье присутствует Y (от 10 до 260 мг/кг), U (50 – 60 мг/кг) и Th (20 – 

200 мг/кг). Основными же компонентами КШ являются Fe (7 – 70 масс.% в пересчете на Fe2O3), Al 

(2 – 30 масс.% в пересчете на Al2O3), Ti (2 – 20 масс.% в пересчете на TiO2), Na (0 – 12 масс.% в 

пересчете на Na2O), Si (0,5 – 25 масс.%  в пересчете на SiO2) и Ca (0,5 – 50 масс.% в пересчете на 

CaO) [30]. 

В настоящее время наиболее перспективным методом выделения ценных компонентов (в 

первую очередь Sc) из КШ является гидрометаллургия [32]. В работе [33] обобщены данные о 

выщелачивании компонентов красных шламов различными кислотами, включая HCl, H2SO4, HNO3, 

CH3COOH, CH3SO3H и лимонную кислоту. Указано, что наиболее эффективным выщелачивающим 

агентом является соляная кислота при концентрации 6 М. При этом, согласно данным работы [31], 

азотнокислое выщелачивание обладает практически той же эффективностью, что и солянокислое. 

Авторами исследования [34] для растворения Sc была использована 0,5 М HNO3 при соотношении 

твердое : жидкое (Т:Ж), равном 1:50, и комнатной температуре. За 24 ч степень выщелачивания для 

скандия составила 80 %, а для иттрия – порядка 96 %. При этом в раствор практически не переходило 

железо (степень выщелачивания была близка к 3 %). В дальнейшем авторы указанной работы 

использовали предложенный метод при создании опытно-промышленной установки [35]. 

Растворы, полученные в результате кислотной обработки КШ, содержат, помимо РЗЭ, 

значительные количества Al, Fe, Ca, Ti, V, Cr и Zr [36]. Для последующего разделения данных смесей 

применяют методы жидкостной экстракции [37, 38] и ионного обмена [39–41]. В качестве 

экстрагентов используют ди-2-этилгексилфосфорную кислоту (Д2ЭГФК), метилтриоктиламмоний 

хлорид (Аликват 336), бис(2,4,4-триметилпентил)фосфиновую кислоту (Цианекс 272), 

трибутилфосфат (ТБФ) и др. [42]. Авторами работы [43] была изучена экстракция Sc, Zr, Ti, Al, Ca, 

Fe, Mg и Na из раствора, моделирующего продукт сернокислотного выщелачивания КШ, моно-2-

этилгексиловым эфиром 2-этилгексилфосфоновой кислоты (П507) в керосине с добавками 

изооктанола. В оптимальных условиях степень извлечения скандия составила 95,3 %, при этом 

полученный продукт также содержал значительные количества циркония, титана и железа. В работе 

[44] была изучена экстракция La, Ce и Fe из продуктов солянокислого выщелачивания КШ 

(хранилище близ Даманджоди, Индия) Цианекс 272, диалкилдитиофосфиновой кислотой (Цианекс 

301) и разнорадикальным фосфиноксидом (Цианекс 923). В первом случае степень извлечения 

лантана и церия была близка к 50 %, а железа – к 100 %. В случае же Цианекс 301 и Цианекс 923 
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лантаниды количественно переходили в органическую фазу, в то время как степень извлечения 

железа лежала в интервале от 30 до 50 %. 

Таким образом, КШ являются перспективным источником Sc и других РЗЭ, однако в 

настоящее время не существует экономически целесообразного способа выделения ценных 

компонентов из данного сырья. Наиболее часто для извлечения редкоземельных элементов 

используют кислотное выщелачивание с последующей экстракцией, однако используемые 

экстрагенты не позволяют получать РЗЭ в чистом виде, вследствие чего требуется дополнительная 

стадия очистки от Zr, Fe, Al и Ti. 

Фосфогипс (ФОГ) является побочным продуктом получения фосфатных удобрений из 

фосфоритной породы. Более 80 % всей фосфоритной руды перерабатывается с использованием 

серной кислоты [45], что приводит к образованию большого количества отвального ФОГ. 

Концентрация РЗЭ в фосфатных породах зависит от их типа: так, в осадочных фосфатных породах 

содержится 0,01 – 0,1 масс.% РЗЭ, в то время как в магматических породах содержание РЗЭ лежит 

в интервале от 1 до 2 масс.% [46, 47]. При сернокислотной переработке большая часть (порядка 70 

– 85 %) РЗЭ концентрируется в нерастворимом остатке вместе с Th и продуктами его распада (226Ra, 

228Ra и 210Pb) [46, 48]. Таким образом, ФОГ служит ценным вторичным источником редкоземельных 

элементов, содержание которых может превышать таковое в промышленно используемых рудах 

[11]. Общее содержание РЗЭ в накопленных к настоящему времени отвалах фосфогипса оценивается 

равным 50 тыс. т [49]. Отдельно следует отметить, что фосфоритные породы, добываемые на 

Кольском полуострове, имеют магматическое происхождение и характеризуются довольно высоким 

содержанием в них РЗЭ: по данным разных источников указанный параметр варьируется от 0,4 [50] 

до 1 масс.% [51]. По данным Локшина с сотр. [52], содержание редкоземельных элементов в отвалах 

фосфогипса ОАО «Аммофос», ОАО «Метахим», ОАО «Воскресенские минеральные удобрения» и 

ОАО «Балаковские минеральные удобрения» близко к 0,6 масс.%. Как было отмечено выше, ФОГ 

содержит небольшие количества U и Th, вследствие чего обладает слабой радиоактивностью, что, в 

свою очередь, ограничивает применение фосфогипса в качестве строительного материала. 

Переработка данного отхода с извлечением из него (помимо РЗЭ) радионуклидов могла бы 

способствовать расширению его применения в народном хозяйстве. 

Основным компонентом фосфогипса является сульфат кальция. Помимо РЗЭ, которые 

представлены в основном элементами легкой группы (La, Ca, Pr, Nd, Sm), в данном сырье также 

присутствуют Si, Na, Mg, Al, K и P [53, 54]. Редкоземельные элементы в фосфогипсе замещают 

кальций в кристаллической решетке гипса, а также существуют в виде ассоциированных минералов 
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(фосфатов и карбонатов) [55], вследствие чего выщелачивание ценных компонентов из ФОГ 

происходит неравномерно. В работах [45, 49] обобщены данные о эффективности использования 

различных кислот в качестве выщелачивающих агентов. Использование 0,5 М серной кислоты 

предотвращает растворение CaSO4, однако степень выщелачивания РЗЭ в зависимости от типа ФОГ 

лежит в интервале от 30 [56] до 60 % [57]. Азотнокислое выщелачивание характеризуется более 

высокой эффективностью. Так, при двухстадийном выщелачивании 4 %-ной HNO3 удалось добиться 

степени извлечения РЗЭ, равной 96 % [58]. Для увеличения скорости выщелачивания предложено 

добавление к разбавленной серной кислоте небольшого количества фторида натрия. Так, в работе 

[59] при использовании 8 %-ной H2SO4 с добавлением 1,125 г/л NaF при действии 

выщелачивающего агента в течение 6 часов удалось добиться степени извлечения РЗЭ, равной 69 %. 

При использовании 6 %-ной азотной кислоты с добавлением Na2B4O7 удается повысить степень 

выщелачивания редкоземельных элементов до 97 % за счет связывания фторид-иона в BF4
- [60]. 

Для извлечения РЗЭ из продуктов кислотного выщелачивания ФОГ предложено 

использование экстракции Д2ЭГФК [61] и сорбции на Дауэкс С-500 [62]. Однако в первом случае 

продукт содержал большое количество железа, а во втором не удалось добиться удовлетворительной 

степени извлечения ценных компонентов. 

Таким образом, по содержанию РЗЭ фосфогипс может конкурировать с рудами данных 

элементов. Переработка ФОГ также является предпочтительной с экологической точки зрения. Для 

осуществления экономически целесообразного процесса извлечения РЗЭ из фосфогипса требуется 

наличие экстракционной системы, обладающей высокой селективностью по отношению к Ln(III) в 

присутствии Ca и Fe, экстракционная способность которой позволит эффективно извлекать и 

концентрировать ценные компоненты как из азотнокислых, так и из сернокислых сред. 

Кислотный шахтный дренаж (КШД) образуется в результате окисления сульфидных руд 

кислородом воздуха в шахтах, карьерах и хвостохранилищах с последующим вымыванием 

окисленных пород водой [63]. Образующиеся жидкие отходы содержат большое количество 

сульфат-ионов, а также ионов тяжелых металлов, таких как Cd, Hg, Mo, Cr, Ni, Co, Sb и Zn, и имеют 

низкий pH [64], вследствие чего не могут быть сброшены в природные водоемы без предварительной 

переработки. Концентрация РЗЭ в кислотном шахтном дренаже лежит в интервале от 0,5 до 18000 

мг/м3 [65]. Поскольку КШД содержат большое количество сульфат-ионов, лантаниды существуют в 

них в виде сульфатных комплексов [Ln(SO4)]
+ и [Ln(SO4)2]

- [66]. Для удаления тяжелых металлов и 

снижения кислотности КШД приводят в контакт со щелочными породами, содержащими Ca и Mg. 
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В результате образуются шламы и нейтральный шахтный дренаж. РЗЭ концентрируются в твердой 

фазе за счет сорбции на осадках, образованных в результате гидролиза Fe и Al [67]. 

Был разработан способ выделения РЗЭ из шламов шахтного дренажа путем растворения их в 

H2SO4 (pH полученного раствора был близок к 1) при комнатной температуре с последующей 

экстракцией Д2ЭГФК и оксалатным осаждением [68, 69]. Был получен продукт, содержащий 

62 масс.% РЗЭ (в пересчете на оксиды), степень извлечения была близка к 100 %. 

Таким образом, для извлечения РЗЭ из кислотного шахтного дренажа без предварительной 

обработки требуется экстракционная система, обладающая высокой селективностью по отношению 

к целевым компонентам в присутствии катионов цветных металлов и высокой экстракционной 

способностью. 

На основании всех вышеприведенных данных можно сделать следующий вывод. Отходы 

добывающей промышленности могут быть ценным источником редкоземельных элементов при 

разработке экономически целесообразных способов выделения ценных компонентов. Поскольку все 

рассмотренные виды сырья характеризуются малыми концентрациями извлекаемых компонентов, 

необходимо обеспечить высокую степень их концентрирования. Данная задача может быть решена 

с использованием метода жидкостной экстракции. К экстрагенту при этом предъявляются 

следующие требования: 

• Высокие коэффициенты распределения РЗЭ при экстракции из нитратных, хлоридных 

и сульфатных растворов для обеспечения эффективного концентрирования ценных компонентов; 

• Высокая селективность по отношению к катионам РЗЭ в присутствии больших 

количеств цветных металлов, железа и кальция; 

• Невысокая стоимость (поскольку расход реагентов при выщелачивании высок и не 

может быть снижен без уменьшения эффективности процесса, стоимость остальных этапов 

переработки должна быть настолько низкой, насколько это возможно). 

При этом высокая селективность экстракции в ряду РЗЭ не требуется. 

1.1.2 Отходы электроники 

Увеличение доли высокотехнологичного сектора промышленности в общем объеме 

производства приводит к образованию большого количества отходов данной промышленности. Как 

было указано выше, РЗЭ широко используются при изготовлении многих современных электронных 

устройств. Таким образом, отходы электроники могут стать ценным вторичным сырьем для 
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возвращения редкоземельных элементов в производственный цикл. Дополнительным 

преимуществом переработки отходов электроники по сравнению с выделением их из минерального 

сырья служит то, что в данном вторичном источнике ценные компоненты присутствуют в 

компактном виде, что уменьшает расходы реагентов и количество отходов производства, например, 

токсичных газов, которые требуют дальнейшей утилизации [70]. Так, типичное содержание РЗЭ в 

NdFeB-магнитах близко к 30 масс.% (Nd, Pr, Dy, Tb, Sm), в SmCo-магнитах от 30 до 40 масс.% (Sm), 

в люминофорах люминесцентных ламп около 45 – 50 масс.% (Y, Eu, La, Ce, Tb), в светодиодах около 

4 – 5 масс.% (Ce, Y, Eu), в NiMH-аккумуляторах около 10 масс.% (La, Ce, Pr, Nd), в линзах камер и 

микроскопов содержание РЗЭ может доходить до 40 масс.% (La, Y, Gd) [71]. Также данные о составе 

различных NdFeB-магнитов и люминофоров ламп обобщены в работе [72]. Таким образом, отходы 

электроники являются, помимо прочего, ценным источником таких ценных элементов как Eu, Tb и 

Gd. Далее будут более детально рассмотрены методы, которые применяются для извлечения РЗЭ из 

отработавших NdFeB-магнитов. 

Неодимовые магниты являются важными элементами электромоторов, используемых в 

электромобилях и беспилотных летательных аппаратах, турбин на электростанциях и устройств 

хранения информации (жестких дисков, USB-накопителей и т.д.). Предполагается, что в 2025 г. для 

производства только автомобилей потребуется 20 тыс. т NdFeB-магнитов, а к 2030 г. этот параметр 

вырастет до 250 тыс. т [73]. Поскольку магнитные материалы, содержащие РЗЭ, являются довольно 

хрупкими, порядка 20 – 30 % всей массы магнитов при производстве переходят в лом [74]. Срок 

службы NdFeB-магнитов в бытовой технике составляет 2 – 3 года, в ветрогенераторах – от 20 до 30 

лет [75]. Помимо Nd, Fe и B, неодимовые магниты также содержат Dy и Tb, повышающие 

коэрцитивную силу магнита при повышенной температуре, Co, повышающий температуру Кюри, 

Al и Cu, улучшающие спекание магнитного состава, Ga для увеличения собственной коэрцитивной 

силы и способности сплава к горячей обработке и Nb для уменьшения размера зерна [76]. Типичный 

NdFeB-магнит содержит 60 – 70 масс.% железа, 20 – 30 масс.% неодима, 0,5 – 7 масс.% празеодима, 

0,2 – 6 масс.% диспрозия, 0,3 – 1 масс.% бора, 0,1 – 0,9 масс.% алюминия и 0,4 – 3 масс.% кобальта 

[47, 77, 78]. 

Для переработки отработавших NdFeB-магнитов предложен ряд методов, включающих 

прямую переработку, пирометаллургию, гидрометаллургию и электрохимические методы [71]. 

Прямые методы переработки не требуют разделения компонентов магнитного сплава. 

Предложено 3 схемы прямой переработки. В первом случае магниты разрушают под действием 

водорода с образованием порошка, который затем спекают с гидридом неодима [79]. Во втором 



20 

 

случае магнит также разрушают под действием водорода с образованием порошка, который потом 

подвергают холодному прессованию или литью под давлением [76]. Наконец, в третьем случае лом 

переплавляют в индукционных печах и полученный плав подмешивают к основному сплаву [80]. 

Первые два способа не подходят для переработки сплава, содержащего значимые количества 

кислорода, а также для изделий с разными магнитными свойствами (что, в свою очередь, делает их 

непригодными для переработки лома, образующегося при производстве магнитов, а также требует 

предварительной сортировки отработавших магнитов по магнитным свойствам), третий же способ 

характеризуется высокими затратами энергии и значимыми потерями, составляющими около 20 – 

30 %. 

Пирометаллургическая переработка NdFeB-магнитов может быть осуществлена одним из 

следующих методов: высокотемпературное хлорирование [81], экстракция расплавленным магнием 

[82] или эвтектическими расплавами MgCl2-KCl [83] и AlF3-NaF [84], сплавление с FeO-B2O3 или 

CaO-SiO2-Al2O3 с последующим кислотным выщелачиванием из шлака [85, 86] и, наконец, 

вакуумная индуктивная плавка [87]. Несмотря на ряд преимуществ, предложенные методы не 

находят практического применения в связи с высокими затратами энергии, необходимостью 

дополнительной обработки получаемого продукта с целью выделения РЗЭ, а в случае хлорирования, 

также высокой коррозионной активностью реагентов и большим расходом Cl2. 

Гидрометаллургическое выделение РЗЭ из отработавших неодимовых магнитов 

осуществляется растворением лома в кислотах с последующим отделением редкоземельных 

элементов от железа. В настоящее время селективное выщелачивание компонентов магнитов 

представляется более сложной задачей, решения которой, применимого в промышленном масштабе, 

пока не разработано [71]. Совместное выщелачивание железа и лантанидов может быть 

осуществлено действием азотной, соляной и серной кислот [88]. Для разделения РЗЭ и железа после 

их совместного выщелачивания предложены методы осаждения [89] и жидкостной экстракции [90]. 

В качестве экстрагентов использовались органические кислоты (Д2ЭГФК, П507, Цианекс 272) и 

нейтральные экстрагенты (Цианекс 923) [91]. Авторами работы [92] для извлечения РЗЭ были 

использованы глубокие эвтектические растворители. Высокой эффективность разделения РЗЭ и 

цветных металлов обладают системы на основе N,N,N′,N′-тетраоктилдигликольамида (ТОДГА) [93]. 

Практически во всех случаях редкоземельные элементы выделяли в виде суммарного концентрата 

без дальнейшего разделения. 

Таким образом, отходы электроники и, в частности, отработавшие NdFeB-магниты являются 

ценным вторичным источником РЗЭ. В данном сырье ценные компоненты находятся в компактном 
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виде, что не требует осуществления высокого концентрирования. Основными примесями служат 

цветные металлы (Co, Ni, Cu и т.д.) и Fe. Наиболее экономически целесообразным методом 

переработки данного вида отходов могла бы быть прямая переработка, однако этот способ 

выдвигает достаточно строгие требования к исходному сырью. Более полной переработки можно 

достичь с применением гидрометаллургических методов и, в частности, жидкостной экстракции. 

Для эффективной переработки отходов электроники экстракционные системы должны 

удовлетворять следующим требованиям: 

• Высокая селективность по отношению к РЗЭ в присутствии катионов железа, 

кобальта, меди, никеля, алюминия и прочих; 

• Большая емкость органической фазы по отношению к катионам редкоземельных 

элементов, поскольку ценные компоненты присутствуют в сырье в компактном виде и разбавление 

растворов будет снижать эффективность процессов переработки; 

• Достаточная селективность для осуществления, по крайней мере, группового 

разделения РЗЭ с целью выделения наиболее ценных Eu, Gd и Dy. 

1.1.3  Отработавшее ядерное топливо 

При переработке облученного ядерного топлива (ОЯТ) по схеме PUREX-процесса 

осколочные редкоземельные элементы переходят в рафинаты первого экстракционного цикла 

вместе с Np, Am, Cm и продуктами деления (ПД), такими как Cs, Sr, Ba, Mo, Nb, Zr, Tc и другие. 

При делении урана около 22 % всех ПД приходятся на стабильные и радиоактивные изотопы РЗЭ. 

Редкоземельная фракция продуктов деления включает в себя всю цериевую подгруппу (La, Ce, Pr, 

Nd, Pm, Sm, Eu, Gd) и Y. Практическое применение находят только 144Ce и 147Pm в качестве 

компонентов радиоизотопных источников тока [94], а также в радиолюминофорах [95]. 90Y 

применяется для терапии печеночно-клеточного рака [96]. Использование радиоактивных изотопов 

РЗЭ в радиоизотопных источниках тока требует их получения в высокой степени радиохимической 

чистоты. Наличие γ-активных изотопов (например, 152Eu) приводит к необходимости использования 

дополнительной биологической защиты. 

В настоящее время для утилизации одного из самых радиотоксичных компонентов ОЯТ – 

америция – предложно дожигание его в высокопоточных атомных реакторах с образование коротко- 

и среднеживущих продуктов деления [97]. Как было отмечено выше, некоторые изотопы Sm, Eu и 
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Gd обладают высокими сечениями захвата нейтронов. Вследствие этого примеси лантанидов в Am, 

направляемом на переработку, будут снижать ее эффективность [98]. 

Таким образом, решение проблемы осколочных редкоземельных элементов включает три 

основные задачи: отделение РЗЭ и Am от остальных компонентов рафинатов 1-го экстракционного 

цикла PUREX-процесса, разделение лантанидов и америция, выделение редкоземельных элементов 

в индивидуальном высокочистом состоянии. 

Жидкостная экстракция в настоящее время является единственным промышленно 

используемым методом переработки ОЯТ. Для решения задачи разделения осколочных 

редкоземельных элементов исследователями были опробованы экстрагенты всех классов [99]. 

Обсуждение всех полученных результатов невозможно в рамках одной работы, поэтому в данном 

случае рассмотрение ограничено лишь описанием общих подходов и упоминанием наиболее 

значимых результатов. В данном разделе будут описаны только избранные экстракционные 

системы, краткий обзор экстракции РЗЭ соединениями различных классов будет приведен в разд. 

1.2. Также в данном разделе мы не будем рассматривать экстракционные системы на основе 

дигликольамидов (ДГА), которые будут описаны отдельно в разд. 1.3. 

Можно выделить три основных подхода для разделения Am и лантанидов: 

•  Использование комбинированных экстракционных систем с экстрагентом, 

селективным по отношению к An(III) и Ln(III), но не обеспечивающим необходимые коэффициенты 

разделения Ln/Am (Am/Ln), и водорастворимым комплексообразователем; 

• Использование систем с экстрагентами на основе липофильных N-донорных 

гетероциклических лигандов; 

• Использование систем на основе S-донорных ароматических и алифатических кислот. 

Первый способ заключается в использовании экстрагентов, обладающих высокой 

селективностью по отношению к трехзарядным катионам f-элементов: Д2ЭГФК, 

карбамоилметилфосфиноксидом (КМФО), ТОДГА и т.д. Сами по себе данные лиганды не 

обеспечивают необходимой селективности для отделения Am от РЗЭ (значения коэффициентов 

распределения (D) америция обычно близки к соответствующим значениям для неодима и 

прометия). Разделение осуществляют на стадии селективной реэкстракции. В качестве промывного 

раствора используют буферный раствор, содержащий комплексон (обычно 

диэтилентриаминпентауксусную кислоту (ДТПА) [100]) или раствор N-донорного 

гетероциклического гидрофильного лиганда (например, 2,6-бис(5,6-ди(сульфофенил)-1,2,4-

триазин-3-ил)-пиридина (SO3-Ф-БТП) [101]) в разбавленной азотной кислоте. Увеличение 
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коэффициентов разделения (β) достигается за счет лучшей комплексообразующей способности 

Am(III) по отношению к лигандам в водной фазе по сравнению с катионами Ln(III). В качестве 

примера эффективности данного подхода можно привести работу [102]. В качестве экстрагента 

использовали 0,2 М Д2ЭГФК в диизопропилбензоле, в качестве промывного раствора – раствор 

0,05 М ДТПА в 1 М молочной кислоте (pH 3). Коэффициенты разделения пар La/Am, Ce/Am и 

Eu/Am составили 380, 140 и 91 соответственно. 

Во втором случае в качестве экстрагента используют N-донорный липофильный 

гетероциклический лиганд (наиболее часто диамиды 2,6-пиридин, 2,2′-бипиридин и 2,9-

фенантролин дикарбоновых кислот). 5f-Орбитали за счет эффекта экранирования в меньшей степени 

стабилизированы ядром, чем 4f-орбитали, вследствие чего более доступны для связывания с 

лигандами. Катионы 5f-элементов являются более мягкими, согласно классификации Пирсона [7], и 

образуют с мягкими N-донорными центрами более прочные связи, чем жесткие катионы 4f-

элементов. Вследствие этого в системах на основе N-донорных лигандов значения DAm выше, чем 

аналогичные значения для лантанидов. В качестве примера подобной экстракционной системы 

можно привести систему на основе 6,6′-бис-(5,5,8,8-тетраметил-5,6,7,8-

тетрагидробензо[1,2,4]триазин-3-ил)-2,2′-бипиридина (ЦгМе4-БТБП). Авторами работы [103] при 

использовании 0,01 М раствора ЦгМе4-БТБП в октаноле-1 с добавкой 0,5 М N,N′-диметил-N,N′-

диоктилгексилэтоксималонамида (ДМДОГЭМА) при экстракции из 0,5 М HNO3 было получено 

значение βAm/Eu, равное 1620. 

В третьем случае в качестве экстрагентов предложены S-донорные органические лиганды 

(обычно кислоты). Примерами данных соединений могут служить 4-бензоил-2,4-дигидро-5-метил-

2-фенил-3H-пиразол-3-тион (БМФПТ) [104], тиофосфорные кислоты с алифатическими например 

Цианекс 301 [105], или ароматическими, например бис(п-хлорфенил)дитиофосфиновая кислота 

(ClPh2PS2H) заместителями [106]. Следует отметить, что последний лиганд также показал высокую 

селективность при разделении пары Am/Cm [107]. Как и в случае N-донорных лигандов, увеличение 

коэффициентов разделения пар Am/Ln в данном случае связано с более прочным связыванием 

мягких S-донорных центров более мягким, по сравнению с Ln(III), катионом Am(III). Наибольшие 

значения коэффициентов βAm/Eu были получены авторами работы [108] при экстракции смесью 0,1 М 

Цианекс 301 и 0,02 М 2,2′-бипиридина в толуоле из 0,1 М NaNO3 с добавкой 0,02 М сульфаниловой 

кислоты (pH 3,2). Значение коэффициента разделения пары Am/Eu превысило 40000. 

Таким образом, существует три основных типа экстракционных систем, которые могут быть 

использованы для отделения америция от РЗЭ. Следует отметить, что несмотря на большое 
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количество предложенных принципиальных технологических схем, ни одна из них в настоящее 

время не реализована в промышленном масштабе. Это связано с такими проблемами, как невысокая 

растворимость лигандов в органических разбавителях, неудовлетворительный рабочий диапазон 

кислотности, плохие кинетические характеристики и малая радиолитическая или гидролитическая 

стабильность [109]. Принимая во внимание все вышесказанное, можно сделать вывод о том, что 

разработка новых экстракционных систем для разделения Am и лантанидов представляется 

довольно актуальной задачей. 

Задача выделения индивидуальных редкоземельных элементов из смеси осколочных 

является частью общей задачи разделения РЗЭ. Способы ее решения аналогичны способам, 

используемым для разделения элементов цериевой подгруппы. Отметим лишь, что для выделения 

144Ce можно использовать различие в экстрагируемости Ce(IV) и Ln(III) [110]. Выделение прометия 

же требует организации многоступенчатого процесса [111], который может быть эффективно 

реализован, например, с использованием нестационарных экстракционных методов. 

Таким образом, экстракционная система, которая может быть использована для получения 

индивидуальных РЗЭ из сбросных растворов радиохимических производств должна удовлетворять 

следующим требованиям: 

• Высокая селективность по отношению к катионам Ln(III) и An(III) в присутствии 

других ПД, в частности, Cs, Sr, Ba, Zr, Nb, Mo, Tc, а также U, Pu и Np; 

• Высокая селективность при разделении Ln(III) и An(III), а также при выделении 

отдельных РЗЭ для достижения наибольшей степени радиохимической очистки на как можно 

меньшем числе ступеней каскада; 

• Высокая радиолитическая и гидролитическая стабильность, по возможности, 

отсутствие в экстрагенте других атомов, кроме C, H, O, N, для как можно более полного утилизации 

отработавшей органической фазы при ее сжигании. 

Данные требования являются достаточно строгими, и представляется маловероятным их 

сочетание в рамках одной экстракционной системы. Можно предположить, что единственным 

решением проблемы экстракционного выделения индивидуальных осколочных РЗЭ может служить 

использование нескольких каскадов с разными экстракционными системами. 

Таким образом, рост темпов производства высокотехнологичной продукции приводит к 

увеличению потребности экономики в индивидуальных редкоземельных элементах. Для 

удовлетворения растущего спроса, как в рамках нашей страны, так и в общемировом масштабе, 

может быть организована добыча РЗЭ из вторичных источников: отходов добывающей 
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промышленности, электроники, катализаторов и отработавшего ядерного топлива. Каждый из 

данных видов сырья требует отдельного подхода. Для выделения, разделения и концентрирования 

РЗЭ с технологической точки зрения наиболее привлекательным представляется использование 

метода жидкостной экстракции, который в настоящее время является единственным промышленно 

реализованным способом получения редкоземельных элементов из минерального сырья [112]. Для 

вовлечения вторичных источников в переработку требуется создание экономически целесообразных 

методов выделения из них ценных компонентов и, в частности, разработка новых 

высокоэффективных экстракционных систем с заданной селективностью. 

Далее будут рассмотрены основные экстрагенты, предложенные в настоящее время для 

выделения и разделения РЗЭ. Краткая характеристика обсуждаемых выше вторичных источников 

приведена в Приложении Б. 

1.2 Экстрагенты для выделения и разделения РЗЭ 

Как было упомянуто выше, экстракция в настоящее время является единственным 

промышленно используемым методом для выделения и разделения редкоземельных элементов. В 

качестве экстрагентов предложено большое количество типов органических веществ: нейтральные 

фосфорорганические соединения (фосфаты, фосфонаты, фосфинаты и фосфиноксиды (как моно-, 

так и полидентатные)) сульфоксиды, аминоксиды, арсиноксиды, кетоны, эфиры, спирты, 

карбоновые кислоты, алкилфосфорные кислоты, 1,3-дикетоны, первичные, вторичные и третичные 

амины, а также четвертичные аммониевые основания и многие другие. Детальный анализ влияния 

строения экстрагента на его экстракционную способность проведен в работе А.М. Розена и Б.В. 

Крупнова [113]. Разумеется, в рамках одной работы невозможно осветить все данные по экстракции 

РЗЭ, имеющиеся в настоящее время, поэтому в рамках данного исследования мы ограничимся двумя 

классами экстрагентов, наиболее важными, с нашей точки зрения, для извлечения редкоземельных 

элементов из вторичных источников: нейтральными фосфорорганическими соединениями (НФОС) 

и органическими кислотами (в частности, алкилфосфорными кислотами). В Советском Союзе 

экстракция лантанидов и Y была детально изучена Г.В. Корпусовым с сотрудниками, ими также 

были предложены экстракционные системы для выделения индивидуальных РЗЭ и приведены 

принципы расчета различных экстракционных процессов. Также в своей работы мы будем опираться 

на данные групп Д.Ф. Пеппарда и Г.А.С. Маккея. 
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Помимо экстрагентов, традиционно используемых в процессах выделения РЗЭ (ТБФ, 

Д2ЭГФК, Аликват 336 и проч.), все большее внимание исследователей привлекают новые классы 

соединений, обладающих высокой экстракционной способностью по отношению к катионам An(III) 

и Ln(III): малонамиды, дигликольамиды, амиды нитрилтриуксусной кислоты и некоторые другие. 

Изначально данные соединения были предложены для извлечения осколочных РЗЭ и минорных 

актинидов из высокоактивных отходов (ВАО), однако в настоящее время спектр их применения 

расширяется и на другие источники. 

1.2.1 Нейтральные фосфорорганические соединения 

Трибутилфосфат является основным экстрагентом, используемым в процессе переработки 

отработавшего ядерного топлива. Экстрагируемость актинидов в системах с ТБФ и азотной 

кислотой падает в следующем ряду: An(IV) > An(VI) > An(III) > An(V) [114]. Низкую 

экстрагируемость Np(V), Ln(III) и An(III) используют для их отделения от урана и плутония в 

PUREX-процессе. Экстрагируемость лантанидов трибутилфосфатом из азотнокислых растворов 

увеличивается с увеличением их порядкового номера [115]. Это связано с уменьшением радиуса 

иона Ln(III) при движении вправо по Периодической таблице вследствие эффекта лантанидного 

сжатия, увеличением при этом жесткости катиона лантанида и, как следствие, более прочным 

связыванием с жестким O-донорным центром молекулы экстрагента. Поскольку сам по себе ТБФ 

обладает низкой экстракционной способностью по отношению к трехзарядным катионам f-

элементов, необходимо использовать высаливатель: азотную кислоту или нитраты плохо 

экстрагируемых металлов (Li, Na, Al, Fe). Зависимости коэффициентов распределения РЗЭ от 

концентрации HNO3 при экстракции неразбавленным трибутилфосфатом различны для элементов 

цериевой и иттриевой подгрупп: для первых наблюдается четко выраженный минимум 

экстрагируемости в области средних (5 – 10 М) концентраций кислоты в водной фазе, что, по-

видимому, связано с ее конкурирующей экстракцией [116]. Данное явление может быть 

использовано для группового разделения РЗЭ. Коэффициенты разделения соседних лантанидов в 

нитратных системах невелики [117], что требует использования большого числа ступеней для 

организации процессов выделения индивидуальных РЗЭ. Дополнительного увеличения 

селективности в некоторых случаях можно добиться путем использования водорастворимых 

комплексообразователей (например, комплексонов [118]). В качестве примера способа разделения 

соседних элементов можно привести работу [119], в которой проводилась очистка Pr от примесей 
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Nd и Sm аналогом ТБФ триизобутилфосфатом (ТиБФ). В качестве исходного использовали раствор, 

содержащий 350 г/л празеодима, 6 М LiNO3 и 0,4 М HNO3. Очистку проводили методом полного 

орошения, в качестве экстрагента использовали 100 %-ный ТиБФ. Каскад состоял из 3 частей (в 

сумме 56 ступеней): зоны насыщения экстрагента (1-я – 6-я ступени), зоны разделения (7-я – 48-я 

ступень) и зоны организации возвратного потока (49-я – 56-я ступени). В результате проведения 

процесса удалось получить продукт, очищенный в 50 раз по церию и в 100 раз по неодиму по 

сравнению с исходным. Данный пример иллюстрирует два основных недостатка систем на основе 

ТБФ: низкую экстракционную способность, и, как следствие, необходимость использования 

высаливателя, и низкую селективность, требующую использования большого числа ступеней для 

достижения необходимой степени очистки. Следует также отметить, что Zr(IV), Hf(IV) и Th(IV) 

экстрагируются ТБФ гораздо лучше, чем Ln(III). На лучшей экстрагируемости M(IV) также основан 

метод отделения Ce от РЗЭ, заключающийся в переводе его в четырехвалентное состояние и 

экстракцию трибутилфосфатом в условиях, в которых Ln(III) не экстрагируются. 

Значительно большей экстракционной способностью обладают экстрагенты класса 

фосфиноксидов: триоктилфосфиноксид (ТОФО), трибутилфосфиноксид (ТБФО), Цианекс 923 и 

другие. Так, при экстракции Eu(III) 1 М ТБФО из 2 М азотной кислоты коэффициент распределения 

металла практически на 2 порядка превосходит аналогичное значение для системы с ТБФ [120]. 

Однако значения DLn резко падают с увеличением концентрации кислоты в водной фазе за счет 

конкурирующей экстракции. Это делает непригодными фосфиноксиды для извлечения Ln(III) и 

An(III), например, из отходов радиохимического производства. Следует отметить, что для 

соединений с длинными алкильными заместителями при атоме фосфора возможно также 

образование 3-ей фазы при контакте с растворами высокой кислотности. Гораздо более серьезным 

недостатком систем на основе фосфиноксидов является их низкая селективность: по данным работы 

[121] средний коэффициент в ряду элементов от Eu до Lu близок к 1,4. При этом зависимость 

экстрагируемости лантанидов от атомного номера проходит через максимум в области Pm – Eu, 

вследствие чего цериевая подгруппа РЗЭ экстрагируется практически также, как и иттриевая, что, в 

свою очередь, делает невозможным групповое разделение. 

Спирты, эфиры и кетоны также слабо экстрагируют РЗЭ. Несколько лучших результатов 

удается достичь при использовании бидентатных фосфиноксидов, например 

тетрагексилметилендифосфиноксида (ТГМДФО) [122] или тетрафенилметилендифосфиноксида 

(ТФМДФО) [123], однако и в этих случаях селективность в ряду лантанидов низка. 
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По упомянутым выше причинам классические нейтральные экстрагенты не годятся для 

извлечения лантанидов и америция из ВАО. Для решения указанной задачи потребовалась 

разработка новых экстрагентов. В начале 80-х годов Е.П. Хорвитцем с сотр. были синтезированы 

новые лиганды нескольких типов: карбамоилметилфосфонаты, карбамоилметилфосфинаты и 

карбамоилметилфосфиноксиды [124], экстракционная способность которых по отношению к 

актинидам и основным продуктам деления далее была изучена. Наиболее удачным из всех 

рассмотренных соединений оказался октил(фенил)-N,N-диизобутилфосфиноксид [125]. В качестве 

экстрагентов рассматривались растворы КМФО в бензоле, перхлорэтилене, четыреххлористом 

углероде и предельных углеводородах [124, 126, 127]. Наилучшими экстракционными и 

гидродинамическими характеристиками обладала смесь, содержащая 0,2 М 

карбамоилметилфосфиноксида и 1,2 М ТБФ в додекане. На рисунке 1.2 изображены графики 

зависимостей коэффициентов распределения U(VI), Pu(IV), Am(III) и некоторых ПД от 

концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе при экстракции указанной смесью [128]. 

Легко заметить, что практически во всем интервале концентраций кислоты экстрагируемость 

актинидов была высокой и многократно превосходила экстрагируемость продуктов деления, что 

позволило использовать КМФО для выделения минорных актинидов из высокоактивных отходов. 

Принципиальные технологические схемы таких процессов, имеющие общее название TRUEX-

процесса, были неоднократно испытаны на смоделированных и реальных ВАО [129–131]. В ходе 

испытаний были достигнуты высокие степени очистки ВАО от актинидов, однако также был 

выявлен ряд недостатков систем на основе КМФО. Во-первых, данные системы демонстрируют 

низкую селективность при разделении An(III), An(IV) и An(VI), в результате чего для их разделения 

приходится прибегать к использованию селективной реэкстракции. Am(III) из экстракта удается 

удалить промывкой разбавленной HNO3, однако для удаления Pu(IV) необходимо использование 

комплексообразующих агентов: щавелевой или аскорбиновой кислот, что создает дополнительные 

радиоактивные отходы. Во-вторых, КМФО подвергается значительной радио- и гидролитической 

деградации, причем образующиеся продукты деструкции обладают более высокой экстракционной 

способностью по отношению к Am(III), чем исходный экстрагент, что, в свою очередь, затрудняет 

проведение процесса реэкстракции. На данный момент TRUEX-процесс находится на стадии 

исследований и не внедрен в промышленную практику. 
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Рисунок 1.2 – Зависимости коэффициентов распределения U(VI), Pu(IV), Am(III) и некоторых ПД 

от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции смесью 0,2 М КМФО и 1,2 М 

ТБФ в додекане 

КМФО обладает гораздо большей экстракционной способностью по отношению к Am(III), 

чем ТБФ, вследствие чего представляет интерес изучение экстракции РЗЭ в системах на его основе. 

Результаты работ [132, 133] показывают, карбамоилметилфосфиноксид действительно обеспечивает 

высокие значения DLn. При экстракции 0,05 М КМФО в додекане из 1 М HNO3 степень извлечения 

Ln(III) лежала в интервале от 70 до 90 %. К сожалению, данные экстракционные системы не 

являются селективными и не могут быть использованы не только для выделения индивидуальных 

РЗЭ, но и для их группового разделения. Несколько увеличить селективность позволяет 

использование водорастворимых комплексообразователей, в частности, ДТПА [134, 135]. 

Таким образом, экстракционные системы на основе наиболее распространенных НФОС не 

позволяют эффективно извлекать РЗЭ из вторичных источников: системы на основе ТБФ обладают 

крайне низкой экстракционной способностью, системы на основе фосфиноксидов – низкой 

селективностью. 

1.2.2 Кислые экстрагенты 

Среди кислых экстрагентов можно выделить два основных класса соединений, наиболее 

значимых для экстракции РЗЭ: фосфорорганические кислоты (алкилфосфорные и 

алкилфосфоновые) и карбоновые кислоты со средней длинной углеводородной цепи (обычно от 4 

до 10 атомов углерода) и нафтеновые кислоты. Несколько менее распространены дикетоны 

(например, фосфорилкетоны [136]) и моноамиды дикарбоновых кислот (например, N,N-

диалкиламиды дигликолевой кислоты [137]). 
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Ди-2-этилгексилфосфорная кислота является наиболее распространенным кислым 

экстрагентом для выделения и разделения РЗЭ. Экстракция Ln(III) Д2ЭГФК может протекать по 

нескольким механизмам в зависимости от кислотности водной фазы и полярности органической 

фазы. В неполярных разбавителях (например, предельных углеводородах) Д2ЭГФК существует в 

виде димерных частиц (HX)2 (где X – OP(O)(O-2-этилгексил)2), в полярных же (например, в спиртах) 

– в виде мономерных молекул. При извлечении из растворов с низкой концентрацией кислоты (т.е. 

в области pH 1 – 4) экстракция протекает по катионообменному механизму (уравнения 1.1 и 1.2 для 

неполярных и полярных систем соответственно): 

𝐿𝑛𝑎𝑞.𝑝ℎ.
3+ + 3(𝐻𝑋)2𝑜𝑟𝑔.𝑝ℎ.

↔ 𝐿𝑛(𝐻𝑋2)3𝑜𝑟𝑔.𝑝ℎ.
+ 3𝐻𝑎𝑞.𝑝ℎ.

+  (1.1) 

𝐿𝑛𝑎𝑞.𝑝ℎ.
3+ + 3𝐻𝑋𝑜𝑟𝑔.𝑝ℎ. ↔ 𝐿𝑛𝑋3𝑜𝑟𝑔.𝑝ℎ.

+ 3𝐻𝑎𝑞.𝑝ℎ.
+  (1.2) 

При извлечении из растворов с высокой концентрацией кислоты экстракция происходит по 

сольватному механизму. Поскольку экстракционная способность фосфорорганических соединений 

напрямую зависит от электронной плотности на фосфорильном атоме кислорода, Д2ЭГФК должна, 

в этом случае, быть более слабым экстрагентом по сравнению с ТБФ. Кроме того, данная реакция 

является малоизбирательной, вследствие чего на практике такие процессы не используются. 

Коэффициенты распределения Ln(III) увеличиваются с возрастанием порядкового номера, Y 

находится между Tb и Ho [138]. При этом изменение D с увеличением порядкового номера в случае 

РЗЭ иттриевой подгруппы более выражено, чем для элементов цериевой подгруппы. Таким образом, 

системы с Д2ЭГФК характеризуются относительно высокими значениями коэффициентов 

разделения соседних элементов при экстракции тяжелых лантанидов, в отличие, например, от 

фосфиноксидов. Вследствие этого данные системы могут быть использованы для группового 

разделения РЗЭ и последующего выделения элементов иттриевой подгруппы в индивидуальном 

виде. Так, авторами работы [139]  была исследована возможность отделения Y от Dy и Tb при 

экстракции Д2ЭГФК и ее аналогом П507. С использованием последнего был проведен процесс 

очистки иттрия методом полного противотока. Каскад состоял из трех секций: экстракционной (10 

ступеней), промывной (10 ступеней) и реэкстракционной (4 ступени). Экстракция проводилась из 

раствора, содержащего 25 г/л металлов в пересчете на оксиды и 0,4 М HCl. В качестве промывного 

раствора использовали 1,5 М HCl, в качестве реэкстракционного – HCl с концентрацией 3,5 М. В 

результате проведения процесса удалось повысить чистоту Y с 60 до 93 %. 

Значительным недостатком систем на основе Д2ЭГФК является низкая селективность по 

отношению к РЗЭ по сравнению с катионами других металлов: Al(III), Ti(IV), Zr(IV), Hf(IV), Fe(III), 

Mo(VI), Th(IV) и U(VI). Также стоит отметить, что приемлемые значения D, достаточные для 
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проведения процессов экстракционного концентрирования, могут быть достигнуты при низкой 

кислотности водной фазы ([H+]aq.ph. = 0,001 – 0,1 М). Применительно к вторичным источникам, это 

делает невозможным извлечение редкоземельных элементов из ВАО и продуктов кислотного 

выщелачивания отходов электроники. Также стоит отметить, что селективность фосфорсодержащих 

кислот при экстракции легких лантанидов довольно мала. Так, предложен способ разделения 

концентрата хлоридов La, Ce, Pr и Nd при экстракции их 1,5 М П507 в керосине [140]. Значения 

коэффициентов разделения β(Ce/La), β(Pr/Ce) и β(Nd/Pr) при однократной экстракции в указанной 

системе равны 4,0, 2,0 и 1,5 соответственно. Для разделения концентрата по линии Pr/Ce методом 

полного противотока потребовалось 54 ступени, для дальнейшего разделения пары Ce/La – 22 

ступени, а для пары Nd/Pr – 100 ступеней. 

Карбоновые кислоты различного строения также были исследованы с точки зрения 

возможности разделения РЗЭ. Данные соединения извлекают катионы металлов исключительно по 

катионообменному механизму, вследствие чего увеличение кислотности водной фазы ведет к 

падению величин коэффициентов распределения извлекаемых компонентов. Поскольку карбоновые 

кислоты обладают меньшей кислотностью, чем Д2ЭГФК, рабочий диапазон кислотности для них 

смещен в область больших значений pH. Так, при экстракции Eu(III) из нитратных растворов смесью 

карбоновых кислот  фракции C7-C9 коэффициент распределения металла равен 1 при значении pH 

равновесной водной фазы близкому к 2,5 [141]. Введение высаливателя сдвигает рабочий диапазон 

кислотности в сторону большей концентрации ионов водорода. Так, при экстракции Eu(III) тем же 

экстрагентом из раствора, содержащего 7,63 М LiNO3 коэффициент распределения, равный 1, 

достигается при pH, равном 2,3, а сам график зависимости D от кислотности становится гораздо 

круче. Введение высаливателя также повышает коэффициенты разделения соседних РЗЭ. 

Можно выделить три основных типа карбоновых кислот, используемых в экстракции: 

карбоновые кислоты нормального строения, неокарбоновые кислоты и нафтеновые кислоты. 

Корпусовым Г.В. с сотрудниками были получены основные закономерности распределения РЗЭ в 

системах со всеми тремя типами кислот [141–143]. Согласно полученным данным, разделение 

элементов цериевой подгруппы возможно в системах соль лантанида и неразветвленной кислоты – 

водный раствор нитрилотриуксусной кислоты (НТА). Неокислоты могут быть использованы для 

группового разделения РЗЭ. В случае нафтеновых кислот положение иттрия в ряду 

экстрагируемости близко к положению церия, что создает условия для эффективного выделения Y. 

Помимо очевидных недостатков, связанных с довольно узким рабочим диапазоном 

кислотности водной фазы и резкой зависимости от нее коэффициентов распределения (а, 



32 

 

следовательно, и эффективности разделения) РЗЭ, карбоновые кислоты обладают низкой 

селективностью по отношению к Ln(III) в присутствии посторонних ионов. Так, экстрагируемость 

Fe, Al, In, Cu и Pb в системах с разветвленными карбоновыми кислотами значительно превосходит 

экстрагируемость РЗЭ [144]. 

Таким образом, экстракционные системы на основе наиболее распространенных кислотных 

экстрагентов (фосфорорганических и карбоновых кислот) могут быть использованы в процессе 

выделения некоторых РЗЭ в индивидуальном виде, однако не обладают достаточной 

селективностью для выделения редкоземельных элементов из растворов, содержащих железо и 

некоторые другие цветные металлы. Также указанные экстрагенты непригодны для извлечения 

элементов цериевой подгруппы из сред с высокой кислотностью: ВАО и продуктов кислотного 

выщелачивания отходов электроники. Вследствие этого применимость данных экстрагентов для 

выделения РЗЭ из вторичных источников очень ограничена. 

1.2.3 Экстрагенты на основе диамидов малоновых кислот 

Наличие атомов фосфора в НФОС приводит, при их сжигании в процессе утилизации, к 

образованию фосфатов. Данное явление является нежелательным в радиохимической технологии, 

т.к. присутствие фосфатов негативно сказывается на характеристиках стекол, в которые 

заключаются высокоактивные отходы для долгосрочного хранения. В связи с этим была предложена 

т.н. «CHON-концепция» [145], которая заключается в том, что используемые экстрагенты и 

разбавители должны содержать только атомы углерода, кислорода, азота и водорода, чтобы при их 

утилизации (сжигании) образовывались только газообразные продукты. Поиск подобных 

соединений привел к появлению ряда новых классов экстрагентов: малонамидов, дигликольамидов, 

амидов ароматических гетероциклических дикарбоновых кислот. 

Можно выделить три основных типа малонамидов, применяемых в качестве экстрагентов: 

симметричные N,N,N′,N′-тетраалкилмалонамиды (например, N,N,N′,N′-тетрабутилмалонамид 

(ТБМА), N,N,N′,N′-тетрагексилмалонамид (ТГМА) или N,N,N′,N′-тетраоктилмалонамид (ТОМА)), 

несимметричные N,N′-диметил-N,N′-диалкилмалонамиды (N,N′-диметил-N,N′-дигексилмалонамид 

(ДМДГМА), N,N′-диметил-N,N′-диоктилмалонамид (ДМДОМА)) и малонамиды, содержащие 

заместители при втором углеродном атоме малонового фрагмента (N,N′-диметил-N,N′-

диоктилгексилмалонамид (ДМДОГМА) и упомянутый ранее ДМДОГЭМА). В работе [146] была 

детально изучена экстракция лантанидов всеми указанными типами экстрагентов. 
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Исследование зависимостей коэффициентов распределения Ln(III) от концентрации азотной 

кислоты в равновесной водной фазе показало, что в системах с малонамидами, не содержащими 

заместителей при центральном атоме углерода, наблюдается падение экстрагируемости металлов с 

ростом кислотности водной фазы. Авторы связывают это с высокой конкурирующей экстракцией 

HNO3. Такие же результаты были получены для Am(III) [147] и Dy(III) [148] при экстракции их 

ТБМА. В связи с этим для достижения удовлетворительных значений D были использованы 

высаливатели, такие как LiNO3 и NaNO3. Малонамиды, содержащие заместители при центральном 

атоме углерода, демонстрировали увеличение экстрагируемости металлов с ростом концентрации 

HNO3 в равновесной водной фазе. 

При экстракции из 3 М HNO3 N,N′-диметил-N,N′-дибутилтетрадецилмалонамидом 

(ДМДБТДМА) в додекане коэффициенты распределения уменьшаются в следующем ряду: Pu(IV) > 

U(VI) > Am(III) > Eu(III) ≈ Tc(VII) > Fe(III) > Zr(IV) [128]. Таким образом, ряд экстрагируемости 

актинидов совпадает с рядом увеличения их комплексообразующей способности: An(V) < An(III) < 

An(VI) < An(IV) [149]. Изменение значений D в ряду лантанидов при экстракции ДМДОГМА 

происходит немонотонно: Ce(III) > Pr(III) > Nd(III) > La(III) > Pm(III) ≈ Sm(III) > Dy(III) > Tb(III) > 

Ho(III) > Eu(III) > Gd(III) > Er(III) > Tm(III) > Yb(III) > Lu(III). Таким образом, элементы цериевой 

подгруппы экстрагируются несколько лучше, чем элементы иттриевой подгруппы, однако 

избирательность данного экстрагента невысока: коэффициент распределения церия только в 10 раз 

превосходит аналогичное значение для лютеция. Необходимо, однако, отметить, что данная система 

создает благоприятные возможности для применения комплексонов для разделения легких РЗЭ. 

В работах [146, 150, 151] было проведено сравнение экстракционной способности разных 

малонамидов по отношению к Sm(III), Nd(III) и Tb(III) в зависимости от природы разбавителя. 

Независимо от выбранного экстрагента и металла коэффициенты распределения уменьшались в 

ряду: алканы нормального строения > циклогексан > ароматические углеводороды > 

четыреххлористый углерод > хлороформ. 

Экстракционная способность малонамидов по отношению к катионам РЗЭ невысока. Как уже 

было отмечено выше, для достижения удовлетворительных значений D необходимо использование 

высоких концентраций (не менее 5 М) высаливателя. Для решения указанной проблемы были 

предприняты попытки модификации структуры экстрагентов. Так, авторами работы [152] был 

синтезирован бициклический 2,7-ди-н-октилгексагидро-2,7-нафтиридин-1,8(2Н, 8аН)-дион и 

исследована экстракция Am(III) и Eu(III) указанным экстрагентом в трет-бутилбензоле. 

Наблюдалось значительное увеличение экстрагируемости европия и америция из растворов с 
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умеренной концентрацией HNO3 (1 – 1,5 М, также 1 М NaNO3 в качестве высаливателя). Однако не 

наблюдалось сколь-нибудь значимой разницы в экстрагируемости Am(III) и Eu(III), что может также 

указывать на то, что данный экстрагент не пригоден для разделения РЗЭ. В работе [153] был 

синтезирован ряд полиамидов на основе ТБМА: N,N,N′,N′,N′′,N′′-гексабутилметантрикарбоксамид, 

N,N,N′,N′,N′′,N′′-гексабутилэтан-1,1,2-трикарбоксамид и 2,2′-(1,2-

фениленбис(метилен))бис(N,N,N′,N′-тетрабутилмалонамид). Из всех указанных соединений только 

последнее обладало большей экстракционной способностью, чем незамещенный ТБМА. Однако 

данный экстрагент не проявлял избирательности при экстракции La(III), Nd(III), Eu(III) и Dy(III). 

Стехиометрия соединений малонамидов с РЗЭ при экстракции из азотнокислых растворов 

была определена в ряде работ [146–148, 150, 151, 154]. Практически во всех случаях, независимо от 

выбранного разбавителя, соотношение лиганд : металл в экстрагируемых соединениях было близко 

к 3:1. Только в работе [147] было отмечено образование комплекса с соотношением 2:1 при 

экстракции Eu(III) ТБМА в бензоле. Авторами работы [155] были исследованы экстракты, 

содержащие нитраты Eu(III), Nd(III) и Yb(III) и ДМДОГЭМА в додекане, методом EXAFS-

спектроскопии. Был сделан вывод об образовании для всех металлов одинаковых комплексов с 

соотношением M:L, равным 1:2. В то же время, согласно результатам, полученным методом 

лазерной флюоресцентной спектроскопии с временным разрешением [156], в системах с Cm(III) и 

ДМДОГЭМА в октаноле-1 обнаружено образование соединений с соотношениями 

Cm(III):ДМДОГЭМА, равными 1:3 и 1:4 в зависимости от кислотности и концентрации нитрат-

ионов. 

Из всех исследованных малонамидов наиболее удачными для практического применения 

оказались ДМДБТДМА и ДМДОГЭМА. Принципиальные схемы выделения актинидов из ОЯТ на 

основе указанных экстрагентов известны под названием DIAMEX (DIAMide EXtraction)-процесса. 

В Институте трансурановых элементов в Карлсруэ схемы на основе обоих указанных выше 

соединений были опробованы на реальных радиоактивных отходах [157–160]. Наилучший результат 

был достигнут при использовании ДМДОГЭМА. Каскад состоял из четырех частей: экстракционной 

(1-я – 6-я ступени), двух промывных (7-я – 10-я ступени и 11-я – 12-я ступени) и реэкстракционной 

(13-я – 16-я ступени). В качестве экстрагента использовали 0,5 М ДМДОГЭМА в смеси предельных 

углеводородов. Концентрация азотной кислоты в исходном растворе ВАО была равна 3,5 М. Также 

была добавлена щавелевая кислота в концентрации 0,1 М для предотвращения экстракции ПД, в 

частности, Zr(IV). Первая промывка осуществлялась смесью 3,5 М HNO3 и 0,3 М H2C2O4 для 

удаления продуктов деления из экстракта. Далее экстракт промывали 1 М HNO3. Реэкстракцию 
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осуществляли разбавленной (0,1 М) азотной кислотой. В результате проведения процесса была 

достигнута очистка исходного раствора ВАО от Am в 2200 раз, а от Cm – в 320 раз. 

К недостаткам систем на основе малонамидов следует отнести низкую экстракционную 

способность по отношению к РЗЭ, требующую применения большого количества высаливателя и 

низкую селективность, недостаточную для выделения индивидуальных редкоземельных элементов. 

Радио- и гидролитическая стабильность малонамидов также невысока [161]. При этом продукты 

деградации экстрагента понижают селективность процесса и затрудняют проведение реэкстракции. 

В работе [162] проведено сравнение экстракционных характеристик трех типов диамидных 

экстрагентов: N,N′-диметил-N,N′-дифенилмалонамида (ДМДФМА), N,N′-диметил-N,N′-дифенил-

3,6-диоксаоктандиамида (ДМДФДООДА) и N,N′-диметил-N,N′-дифенилдигликольамида 

(ДМДФДГА). В системах с малонамидом и диоксаоктандиамидом экстрагируемость легких 

лантанидов была выше, чем тяжелых, в случае же системы с дигликольамидом наблюдался 

обратный порядок. Экстракционная способность по отношению к Ln(III) увеличивалась в ряду: 

ДМДФМА < ДМДФДООДА < ДМДФДГА. При этом экстракционные системы на основе 

дигликольамида демонстрировали высокие значения D лантанидов, что делает их перспективными 

экстрагентами для выделения РЗЭ. 

Таким образом, в настоящее время известно большое количество типов органических 

соединений, используемых в качестве экстрагентов для РЗЭ: НФОС, фосфорсодержащие 

органические кислоты, карбоновые кислоты, малонамиды, диамиды ароматических 

гетероциклических карбоновых кислот. Однако вследствие ряда причин (низкая экстракционная 

способность, низкая селективность по отношению к РЗЭ или малая растворимость в органических 

разбавителях) ни одни из них не являются оптимальными для извлечения редкоземельных 

элементов из вторичных источников. Как было отмечено выше, сравнение малонамидов и 

дигликольамидов показывает перспективность использования последних в процессах селективного 

извлечения РЗЭ. Вследствие этого в следующем разделе нами будут детально рассмотрены 

экстракционные системы на основе диамидов дигликолевой кислоты и возможность их применения 

для разделения и выделения редкоземельных элементов. 

1.3 Экстракция редкоземельных элементов диамидами дигликолевой кислоты 

Дигликольамиды впервые были синтезированы Стефаном с сотр. [163] в качестве 

открытоцепных аналогов краун-эфиров, которые планировалось использовать для экстракции Sr. В 
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1996 г. Сасаки и Чоппин [164] использовали один из представителей данного класса соединений – 

N,N′-диметил-N,N′-дигексилдигликольамид – для экстракции катионов f-элементов, в результате 

чего была показана высокая эффективность указанного экстрагента для извлечения катионов 

актинидов. С того времени, на протяжении уже более 30 лет продолжается активное изучение систем 

на основе дигилкольамидов, а количество публикаций, посвященных исследованию данных 

соединений и их комплексов с f-элементами растет. В рамках настоящей работы за неимением 

возможности полностью осветить весь накопленный материал были обозначены лишь общие 

закономерности распределения редкоземельных и сопутствующих им элементов в экстракционных 

системах на основе ДГА. 

1.3.1 Общие закономерности экстракции катионов f-элементов дигликольамидами 

1.3.1.1 Влияние природы экстрагируемого металла 

На первом этапе необходимо определить влияние природы катиона металла на 

экстракционную способность дигликольамидов по отношению к нему и установить положение РЗЭ 

и An(III) в ряду экстрагируемости. Авторами работ [165] и [166] изучена экстракция 75 элементов 

ТОДГА в н-додекане из азотнокислых растворов. Согласно полученным данным, катионы Ln(III) 

хорошо экстрагируются дигликольамидом в широком диапазоне концентраций азотной кислоты. Sc 

и Y находятся в ряду экстрагируемости между Gd и Tb. Также высокие коэффициенты 

распределения наблюдаются для An(IV) и An(III), Zr(IV) и Hf(IV). При умеренных концентрациях 

HNO3 в значительной степени экстрагируются Ca(II), Pb(II), Tc(VII), Pd(II) и Au(III). При этом 

низкой экстрагируемостью обладают такие элементы, как Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Ga, Ge, 

Nb, Ta, щелочные и щелочноземельные металлы (ЩМ и ЩЗМ соответственно). Таким образом, 

системы с ТОДГА и азотной кислотой являются перспективными для отделения РЗЭ от многих 

сопутствующих элементов при извлечении из отходов добывающей промышленности и 

электроники. 

Низкая экстрагируемость ЩЗМ и ЩМ по сравнению с редкоземельными элементами может 

быть использована, в частности, при создании изотопных генераторов для отделения дочернего 

радионуклида от материнского или при выделении целевого изотопа из облученной мишени. Так, в 

работах [167] и [168] предложено использование N,N,N′,N′-тетра-2-этилгексилдигликольамида 

(Т2ЭГДГА) и ТОДГА для разделения 90Y и 90Sr при экстракции из азотно- и солянокислых 
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растворов. Сорбент на основе Т2ЭГДГА также показал высокую эффективность при разделении 

221Fr и 225Ac [169]. В работе [170] была проведена глубокая очистка технического Sc2O3 от примесей 

Ti, Mg, Mn, Al, Fe и Ba экстракцией N,N,N′,N′-тетрациклогексилдигликольамидом (ТЦГДГА). В 

результате удалось увеличить чистоту Sc от 95 до 99,99 %. 

Авторами работы [171] была сделана попытка оценить влияние размера катиона на 

селективность экстракции его ТОДГА. Зависимости коэффициентов распределения M(II) от радиуса 

катиона имели, в случае азотнокислых систем, максимум в интервале от 85 до 110 пм. Необходимо 

отметить, что радиусы катионов Ln(III) (за исключением Yb и Lu) также принадлежат данному 

интервалу [172]. Авторами указанной работы были проведены DFT-расчеты комплексов катионов 

ЩЗМ с ТОДГА со стехиометрией, равной 1:1. Согласно полученным результатам, для всех металлов 

энтальпии комплексообразования имеют высокие (по модулю) отрицательные значения. Тепловой 

эффект реакции уменьшается в ряду от Mg к Ba. Авторы связывают расхождение теоретических и 

практических данных в случае магния с его малым ионным радиусом и превалирующим 

отталкиванием атомов кислорода при координации с металлом, что, однако, прямо не следует из 

результатов расчета. По нашему мнению, низкая экстрагируемость Mg может быть связана с 

неблагоприятным стерическим фактором при образовании комплекса с соотношением M:L, равным 

1:2 (что наблюдается в экстракционных системах [165]), а также с высокой энтальпией гидратации 

катиона металла, что делает процесс его перехода в органическую фазу энергетически невыгодным. 

В работах [173–177] изучена экстракция актинидов в различных валентных формах и 

некоторых лантанидов дигликольамидами в предельных углеводородах из азотнокислых растворов. 

Показано, что значения коэффициентов распределения уменьшаются в ряду: An(IV) ≈ An(III) > 

An(VI) > An(V). Экстрагируемость An(IV) падает в ряду: Th(IV) > Np(IV) ≈ Pu(IV) [173, 175], однако 

экстрагируемость всех трех катионов близка и порядок может меняться в зависимости от условий 

проведения процесса. Аналогичный порядок был отмечен для An(VI) [176]: U(VI) > Np(VI) > Pu(VI), 

однако как и в случае An(IV) значения коэффициентов распределения близки. По данным работы 

[173], в ряду An(III) наблюдается падение значений коэффициентов распределения в ряду Cf(III) > 

Cm(III) > Am(III). Порядок экстрагируемости Am и Cm в системах с ДГА чувствителен к условиям 

проведения процесса и строению молекулы экстрагента (например, авторами работы [178] при 

экстракции дигликольамидами, имеющими заместители при атомах углерода эфирной группировки, 

отмечена более высокая экстрагируемость америция, в отличие от кюрия), а коэффициенты 

разделения пары Cm/Am (Am/Cm) при отсутствии посторонних комплексообразователей довольно 

малы [179]. Схожий ряд селективности по отношению к актинидам в различных валентных формах 
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наблюдается и в экстракционно хроматографических экспериментах при сорбции на ТОДГА-

содержащем сорбенте [180]. 

Катионы Ln(III) экстрагируются ДГА совместно с An(III) и An(IV) [181]. Америций и кюрий 

занимают положение между Sm(III) и Nd(III) [182]. Отделение лантанидов от Am и Cm в системах с 

дигликольамидами является трудной задачей, которая к настоящему времени не решена полностью. 

Предложено использование водорастворимых лигандов, селективных к катионам An(III) [183], а 

также окисление америция Bi(V) в неэкстрагируемое пятивалентное состояние [184]. Более детально 

подходы к разделению An(III) и Ln(III) будут обсуждаться в разд. 1.3.2. 

Коэффициенты распределения лантанидов практически монотонно возрастают при движении 

от La к Lu [173, 185, 186]. Сравнение значений D показывает, что с помощью систем на основе ДГА 

можно было бы организовать процесс эффективного группового разделения РЗЭ, однако 

экстрагируемость разделяемых компонентов в нитратных системах слишком высока. Снизить ее 

можно уменьшением концентрации экстрагента, однако это негативно отразится на 

производительности процесса. Данные работы [187], согласно которым значения D для всего ряда 

лантанидов не зависят от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе, по-видимому, нельзя 

считать корректными, т.к. концентрация экстрагента в системе была ниже общей концентрации 

металлов (7 мМ против 10 мМ по сумме Ln(III)). 

В целом, следует отметить, что экстракционные системы на основе ДГА проявляют высокую 

экстракционную способность по отношению к катионам РЗЭ и имеют большой потенциал для их 

выделения из вторичных источников, однако требуется определение параметров, влияющих на 

селективность процесса с целью ее дальнейшей тонкой настройки под каждую конкретную задачу. 

Отметим также, что высокая избирательность дигликольамидов по отношению к Ln(III) позволяет 

использовать их в качестве компонентов ион-селективных электродов, имеющих низкие пределы 

обнаружения (порядка 10-6 М по Eu(III)) [188, 189]. Высокую эффективность при извлечении РЗЭ 

также демонстрируют сорбенты на основе ДГА [190, 191]. 

1.3.1.2 Влияние состава водной фазы 

Как известно, состав водной фазы, из которой осуществляется экстракция может оказывать 

серьезное влияние на селективность процесса. Можно выделить три основных параметра, которые 

можно варьировать: природа аниона, наличие высаливателя или комплексообразователя. На 

практике обычно используют экстракцию из нитратных, хлоридных или сульфатных сред. 
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Способность указанных противоионов к образованию комплексов с катионами РЗЭ уменьшается в 

ряду: SO4
2- > NO3

- > Cl- [192]. Образование комплексов в водной фазе может приводить к 

уменьшению коэффициента распределения извлекаемого компонента. Введение высаливателя 

приводит к изменению коэффициентов активностей компонентов водной фазы, что также может 

влиять на экстрагируемость [193]. Наконец, введение водорастворимого комплексообразователя, 

образующего более прочный комплекс с менее экстрагируемым компонентом, резко увеличивает 

селективность процесса. 

Авторами работ [165, 166, 173] было показано, что при экстракции редкоземельных 

элементов ТОДГА в додекане из азотнокислых растворов увеличение концентрации кислоты в 

равновесной водной фазе во всем рассмотренном интервале концентраций приводит к увеличению 

значений коэффициентов распределения. Таким образом, в отличие от систем с малонамидами 

конкурирующая экстракция в системах с ДГА в гораздо меньшей степени влияет на межфазное 

распределение РЗЭ. В работе [194] была исследована экстракция Eu(III) и Am(III) ТОДГА из 

растворов азотной кислоты и нитрата натрия (pH ≈ 4). Было установлено, что при общей 

концентрации нитрат-ионов, равной 3 М, увеличение концентрации азотной кислоты в водной фазе 

приводит к росту значений D обоих металлов, а также коэффициентов разделения пары Eu/Am. 

Авторы связывают это с образованием экстрагируемых соединений, в которые входит 1 – 2 

молекулы HNO3 и различием в устойчивости указанных соединений для америция и европия. Также 

было отмечено изменение соотношения M:L в экстрагируемых соединениях: с ростом концентрации 

NaNO3 наблюдался переход от комплексов со стехиометрией 1:4 к комплексам со стехиометрией 

1:3. В работах [181, 185] также было показано уменьшение числа молекул ДГА, входящих в состав 

экстрагируемого соединения, с ростом концентрации азотной кислоты для систем с бензолом и 

толуолом. Более детальное обсуждение данного явление будет проведено в разд. 1.3.1.5 при 

обсуждении агрегации ТОДГА. 

В работах [195–197] исследована экстракция лантанидов разными ДГА из растворов соляной 

кислоты. Показано, что независимо от экстрагента и разбавителя коэффициенты распределения в 

системах с HCl ниже, чем в системах с HNO3. Интересно отметить, что при переходе от 

азотнокислых систем к солянокислым в некоторых случаях меняется соотношение 

металл : дигликольамид в экстрагируемых соединениях. Так, для N,N,N′,N′-

тетрабутилдигликольамида (ТБДГА) при экстракции Nd(III) из HNO3 стехиометрия 

экстрагируемого соединения была определена как 3 молекулы ДГА на 1 атом металла [186], в то же 

время при экстракции из HCl на 1 атом металла приходилось только 2 молекулы экстрагента [196]. 



40 

 

Однако в системах с Т2ЭГДГА как для солянокислых [167, 198], так и для азотнокислых сред [186] 

соотношение M:L в экстрагируемых соединениях близки к 1:2. 

Детального исследования влияния природы кислоты на селективность экстракции РЗЭ в 

литературе к настоящему времени нет. Однако в работе [199] было проведено сравнение экстракции 

Nd(III), Dy(III), Fe(III) и Ni(II) N,N′-диметил-N,N′-диоктилдигликольамидом (ДМДОДГА) из HNO3, 

HCl и H2SO4. Было отмечено, что в системах с азотной кислотой разделение неодима и диспрозия 

возможно только при очень низких концентрациях кислоты в водной фазе. В системах с соляной и 

серной кислотами разделение возможно при более высоких концентрациях кислот, однако в системе 

с HCl была отмечена высокая экстрагируемость Fe(III). Высокие значения D при экстракции из 

солянокислых растворов с умеренной (от 1 до 2,5 М) концентрацией кислоты также наблюдались 

для систем с Т2ЭГДГА [200]. В работе [201] также было обнаружено увеличение сорбции Eu(III), 

Am(III) и Ac(III) из солянокислых растворов на ТОДГА-содержащем сорбенте в присутствии Fe(III), 

Al(III), Bi(III), Tl(III), In(III) и Ga(III). Авторы связывают это с образованием комплексов с [MCl4]
- в 

качестве противоиона (M – цветной металл или железо), которые более прочно связываются с 

дигликольамидом. Данное явление, по-видимому, является аналогом «перхлоратного» эффекта, 

также обнаруженного для систем с ДГА [202]. Суть явление состоит в повышении экстрагируемости 

катионов РЗЭ в присутствии крупных симметричных анионов, например, ClO4
-. Данные анионы 

нарушают упорядоченную структуру водного раствора, что приводит к уменьшению сольватации 

катиона металла в водной фазе и способствует более легкому его переходу в органическую фазу. 

Поскольку тетрахлоридные комплексные анионы входят в состав экстрагируемых соединений, 

разделение РЗЭ и d-металлов (и Al) в таких системах невозможно. 

В работе [203] проведено сравнение экстракции Am(III) ТОДГА и Т2ЭГДГА в додекане из 

растворов азотной, соляной и хлорной кислот. Значения коэффициентов распределения (при прочих 

равных) для обоих экстрагентов уменьшаются в ряду HClO4 > HNO3 > HCl. Следует отметить, что в 

зависимости от природы кислоты графики зависимостей D от [HX]aq.ph. (где X = ClO4
-, NO3

-, Cl-) 

имеют разный вид: в случае хлорной кислоты это линия практически параллельная оси абсцисс, в 

случае азотной кислоты это кривая, выпуклая относительно оси абсцисс, а в случае соляной – 

вогнутая относительно той же оси. 

Гораздо более перспективными выглядят сульфатные системы. Так, в вышеупомянутой 

работе [199] при экстракции из H2SO4 были обнаружены условия для разделения Nd и Dy, в то же 

время сколь-нибудь значимого перехода в органическую фазу Fe обнаружено не было. Авторами 

работы [204] была исследована экстракция РЗЭ различными дигликольамидами из сернокислых 
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растворов, в результате чего было показано, что в данных системах селективность в ряду лантанидов 

значительно выше, чем в нитратных системах. Таким образом, сернокислые системы заслуживают 

отдельного внимательного рассмотрения. При этом необходимо отметить, что значения D 

лантанидов в системах с H2SO4 значительно меньше, при прочих равных, чем в системах с HNO3, 

что требует использования большей концентрации кислоты для достижения удовлетворительной 

степени извлечения металлов. 

Как было указано выше, системы на основе наиболее распространенных дигликольамидов не 

обеспечивают достаточную селективность для разделения Ln(III) и An(III), а также для выделения 

индивидуальных РЗЭ. Для решения данной проблемы используют введение водорастворимого 

комплексообразователя, образующего прочные соединения с одним из разделяемых компонентов и 

увеличивающего тем самым коэффициенты разделения. Как и для других систем, разрабатываемых 

для выделения осколочных РЗЭ и минорных актинидов из ВАО, для систем с дигликольамидами 

были опробованы N-донорные гидрофильные лиганды. Так, использование 2,6-бис[1-(пропан-1-ол)-

1,2,3-триазол-4-ил]пиридина (ПТД) в качестве добавки к промывному раствору позволило 

обеспечить очистку Eu от Am более чем в 3800 раз за 10 противоточных ступеней [183]. 

Использование 3,3′-(4,4′-([2,2′-бипиридин]-6,6′-диил)бис(1H-1,2,3-триазол-4,1-диил))бис(пропан-1-

ола) (PrOH-БПТД) позволило обеспечить достаточно высокие, по сравнению с типичными для 

систем с ДГА, значения коэффициентов разделения Cm/Am и Am/Ln (в наиболее оптимальных 

условиях β(Cm/Am) близко к 2, β(La/Am) близко к 3, а β(Eu/Am) близко к 70). К сожалению, рабочий 

диапазон кислотности водной фазы для данного лиганда мал (от 0,33 до 0,39 М HNO3). Также в 

данной системе невозможно организовать разделение лантанидов и их отделение от кюрия в связи 

с их высокой экстрагируемостью. Для решения задачи разделения РЗЭ авторы работ [205, 206] 

предложили использование липофильных бислактам-1,10-фенантролинов (БЛФен). При 

использовании в качестве экстрагентов неселективных ДМДОДГА и ТОДГА удалось, в зависимости 

от концентрации БЛФен в равновесной водной фазе, добиться довольно высоких коэффициентов 

разделения Nd/Pr (максимальное значение, при котором возможно эффективное разделение, равно 

3,2), а также разделения РЗЭ по линии Nd – Sm. Использование в качестве экстрагента более 

селективного N,N-дидодецил-2-((1-гексил-2-оксопиперидин-3-ил)окси)ацетамида (ДДГПА) 

позволило осуществить разделение лантанидов по линии Gd – Tb. 

Интересный подход к групповому разделению лантанидов предложены авторами работы 

[207]. Малонамиды и диоксаоктандиамиды лучше экстрагируют РЗЭ цериевой подгруппы, в то 

время как ДГА проявляют большую селективность к элементам иттриевой подгруппы. В указанной 
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работе предложено использование данного эффекта для группового разделения Ln(III) путем 

комбинации липофильный диоксаоктанамид в органической фазе – гидрофильный дигликольамид в 

водной фазе или липофильный дигликольамид в органической фазе – гидрофильный 

диоксаоктанамид в водной фазе. В первом случае (N,N,N′,N′-тетраоктилдиоксаоктандиамид 

(ТОДООДА) – N,N,N′,N′-тетраметилдигликольамид (ТМДГА) или N,N,N′,N′-

тетраэтилдигликольамид (ТЭДГА)) наблюдалось разделение по линии Eu – Gd, а во втором (ТОДГА 

– N,N,N′,N′-тетраэтилдиоксаоктандиамид (ТЭДООДА)) – по линии Nd – Sm. При этом вариант с 

ТОДГА показал большую эффективность. 

Таким образом, несмотря на то что экстракция дигликольамидами из азотнокислых сред была 

достаточно подробно изучена, системы с соляной и серной кислотами (а также с высаливателями) 

изучены недостаточно. Согласно представленным выше данным системы с H2SO4 представляются 

перспективными для процессов разделения РЗЭ, а системы с HCl показывают высокую совместную 

экстракции M(III) и лантанидов, что делает их малопригодными для выделения редкоземельных 

элементов из вторичных источников. Использование водорастворимых комплексообразователей 

позволяет увеличить коэффициенты разделения Ln(III), однако требует большого количества 

комплексообразующих реагентов. Поскольку растворимость их в воде обычно невелика, а стоимость 

довольно высока, данный метод не подходит для промышленного разделения больших количеств 

РЗЭ, а применим скорее для индикаторных количеств, например, при выделении осколочных Ln(III). 

1.3.1.3 Влияние состава органической фазы 

В отличие от ТБФ и некоторых других экстрагентов, дигликольамиды не могут быть 

использованы для экстракции в неразбавленном виде вследствие плохих гидродинамических 

характеристик, в частности, вязкости. Вследствие этого экстракционные системы с ДГА всегда 

содержат разбавитель, который, как известно, может оказывать влияние на экстракционные 

характеристики системы, наиболее важными из которых являются величины коэффициентов 

распределения металлов, составы экстрагируемых соединений и максимальная емкость 

органической фазы по отношению к экстрагируемым компонентам. 

В работе [208] было показано, что в системах, содержащих ТОДГА в предельном 

углеводороде (в частности, в додекане) предельная емкость органической фазы по Nd(III) 

значительно меньше, чем можно предположить, исходя из уравнения реакции экстракции. Это 

связано с образованием третьей фазы при достижении некоторого порогового значения 
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концентрации неодима в органической фазе. Данная величина зависит от природы кислоты (для 

систем с HNO3 максимальная емкость в 2 – 4 раза больше, чем для систем с HClO4) и от 

концентрации кислоты в равновесной водной фазе (емкость уменьшается с увеличением 

кислотности). Для увеличения максимально достижимой концентрации ценных компонентов было 

предложено увеличение полярности разбавителя либо путем замены его на октанол-1, что позволило 

достичь концентрации [Nd]org.ph., близкой к 0,04 М (при [ТОДГА]org.ph., равной 0,1 М), либо введения 

сольватирующей добавки, например, N,N-дигексилоктанамида (ДГОА). Роль добавки при этом 

сводится не только к повышению полярности органической фазы, но и к образованию иного 

экстрагируемого соединения. Так, авторами работы [209] было показано, что в системах с Т2ЭГДГА 

и разбавителем, модифицированным трибутилфосфатом, последний входит во внутреннюю 

координационную сферу Eu(III). 

Было проведено исследования влияния разбавителя на максимальную емкость органической 

фазы по отношению к Dy(III), Nd(III) и Pr(III) в системах с ТОДГА [93]. В качестве разбавителей 

были выбраны смесь додекана с октанолом-1 (5 об.%), изооктан и 2,4,6-триметилнонан 

(гидрированный тетрапропилен ГТП). Максимальная емкость в случае разбавителя, 

модифицированного добавкой спирта, была практически в 1,5 раза выше, чем без таковой добавки. 

Однако ни в одном случае не удалось добиться максимальной концентрации металла в органической 

фазе, соответствующей стехиометрии экстрагируемого соединения (1 атом металла на 3 молекулы 

ТОДГА). 

Природа разбавителя способна оказывать значительное влияние на коэффициенты 

распределения металлов за счет разной сольватации свободного экстрагента или экстрагируемого 

соединения в органической фазе. В работах [173, 181] изучено влияние типа разбавителя на значения 

DAm и DEu. По уменьшению экстрагируемости металлов разбавители можно поместить в следующий 

ряд: нитробензол ≈ октанол-1 ≈ этилацетат ≈ диэтиловый эфир > предельные углеводороды > 1,2-

дихлорэтан > ароматические углеводороды > четыреххлористый углерод > хлороформ. Поскольку 

при движении по данному ряду разбавителей значения коэффициентов распределения изменяются 

более чем на 3 порядка представляет интерес более детальное изучение влияния природы 

разбавителя на процесс экстракции. 

Помимо коэффициентов распределения, природа разбавителя также способна оказывать 

большое влияние на механизм реакции экстракции. В работах [210, 211] было изучено влияние 

разбавителя на соотношение Am(III):ТОДГА в экстрагируемых соединениях для систем с азотной 

кислотой. Было показано, что в случае полярных разбавителей (нитробензола (ε20=35,7), октанола-1 
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(ε25=9,8), 1,2-дихлорэтана (ε25=10,2)) соотношение металл : лиганд в экстрагируемых соединениях 

близко к 1:2 (нижний индекс при диэлектрической проницаемости означает температуру в °C, 

значения приведены по [212]). Для ароматических разбавителей, не содержащих 

электроноакцепторных групп, соотношения Am(III)/Eu(III):ТОДГА варьируются для разных работ 

от 1:4 для бензола [181] и толуола [185] до 1:3 для толуола и трет-бутилбензола [211]. Для систем с 

додеканом авторами разных работ получены соотношения M:L, равные как 1:3 [213, 214], так и 1:4 

[177, 203]. В ряде работ также отмечено увеличение числа молекул ТОДГА, входящих в состав 

экстрагируемого соединения при движении от лантана к лютецию [215, 216]. Влияние природы 

разбавителя на состав комплекса, переходящего в органическую фазу также отмечено для Th(IV) 

[217]. 

Таким образом, в системах с дигликольамидами разбавитель оказывает значительное влияние 

как на экстрагируемость металлов и составы экстрагируемых соединений, так и на максимальную 

емкость экстрагента. Вследствие этого детальное изучение влияния состава органической фазы на 

межфазное распределение ценных компонентов важно не только с фундаментальной, но и с 

практической точки зрения. При этом выбор разбавителя может стать ключевым способом 

настройки параметров экстракционной системы под каждую конкретную задачу: для извлечения 

РЗЭ из отходов добывающей промышленности наиболее значимыми будут системы с высокими 

значениями DLn, для переработки отходов электроники – системы с высокой емкостью органической 

фазы, а для извлечения осколочных редкоземельных элементов из ОЯТ – системы с высокой 

селективностью. 

1.3.1.4 Влияние строения лиганда-экстрагента 

Существует два принципиальных подхода для модификации дигликольамида: варьирование 

заместителей при атомах азота амидного фрагмента и введение заместителей в фрагмент C-O-C. 

Первый способ гораздо более распространен, чем второй. В большинстве работ в качестве 

заместителей при амидном фрагменте используются алкилы различного строения. В качестве 

экзотических примеров можно отметить модификацию амидной группы путем введения в нее 

дифенилфосфинилэтильного фрагмента [218], а также сборку нескольких дигликольамидных 

мотивов на одном фенильном [219] или аза-краун [220] фрагменте. В целом, такие работы 

представляют собой исключение, поэтому детально обсуждаться в настоящем обзоре не будут. 

Также стоит отметить, что существует только несколько работ, посвященных введению арильного 
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заместителя в амидный фрагмент, в которых авторы ограничились N,N′-диметил-N,N′-

дифенилдигликольамидом (например, [162]), однако детального изучения соединений такого типа 

не проводилось. 

Можно выделить три основных типа дигликольамидов в зависимости от строения амидных 

фрагментов: полностью симметричные N,N,N′,N′-тетраалкилдигликольамиды ([R2NC(O)CH2]2O), 

симметричные относительно эфирного атома кислорода, но содержащие разные заместители при 

одной амидной группе ([R1R2NC(O)CH2]2O) и содержащие разные заместители при каждой амидной 

группе (R1R1NC(O)CH2OCH2C(O)NR2R2 или R1R2NC(O)CH2OCH2C(O)NR3R4). Наиболее изученным 

является первый тип ДГА. 

В работах [181, 185] показано, что при экстракции Eu(III) и Am(III) N,N,N′,N′-

тетраалкилдигликольамидами из азотнокислых растворов значения D уменьшаются в ряду 

заместителей: бутил > гексил > октил > децил. Схожая зависимость наблюдается также для Np(IV), 

Pu(IV), U(VI), Np(VI) и Pu(VI) [176, 221]. По данным ИК-спектроскопического исследования работы 

[185], введение более длинного алкильного заместителя, чем этил, не приводит к увеличению 

электронной плотности на атомах кислорода амидных групп за счет индуктивного эффекта, а 

ведущую роль начинают играть стерические факторы. Хорошим примером влияния стерической 

нагруженности алкильного заместителя на экстрагируемость металлов является падение значения 

коэффициента распределения U(VI) более чем на 2 порядка при переходе от N,N,N′,N′-

тетраамилдигликольамида (ТАДГА) к Т2ЭГДГА [174], а также увеличение тепловых эффектов 

реакций экстракции при переходе от лиганда с 2-этилгексильным заместителем к лигандам с 

заместителями нормального строения [186]. Увеличение длины алкильных заместителей при 

амидном фрагменте также влияет на такой немаловажный параметр, как растворимость экстрагента 

в воде. По данным работы [222] растворимость N,N,N′,N′-тетраалкилдигликольамидов в H2O 

уменьшается в ряду заместителей (в скобках даны значения растворимости в г/л): пропил (17,1) > 

бутил (0,82) > амил (0,10) > гексил (0,05) > октил (0,02) ≈ децил (0,03). Следует отметить, что 

поскольку речь идет о растворимости чистого экстрагента в воде, переход в водную фазу в реальной 

экстракционной системе будет ниже. Приведенный выше данные показывают, что дигликольамиды 

с длиной алкильных заместителей от 4-х углеродных атомов и более могут использоваться в 

качестве экстрагентов без значимых потерь. 

Влияние разветвления алкильного заместителя на экстракционные характеристики 

дигликольамидов было достаточно подробно изучено в работе [223], авторами которой была 

сравнена экстракция лантанидов из солянокислых сред 15 разными ДГА. Оказалось, что введение 
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атомов углерода в α-положение алкильного заместителя приводит к значительному падению 

значений DLn(III). При этом введение углеродных атомов в более отдаленные положения меньше 

сказывается на экстракционной способности (влияние тем меньше, чем более удален 

вторичный/третичный/четвертичный центр от амидного фрагмента). Строение амидного фрагмента 

также оказывает значительное влияние на селективность, однако, к сожалению, четкой корреляции 

между этими двумя параметрами не наблюдается. Авторами работ [224, 225] было проведено 

сравнение экстракции La(III), Pr(III), Nd(III) и Dy(III) из соляно- и азотнокислых растворов рядом 

N,N′-диалкил-N,N′-дидодецилдигликольамидов. Ожидаемо, значения DLn(III) уменьшались в ряду 

заместителей: метил > этил > изо-пропил > н-пропил > н-бутил ≈ изо-бутил > гексил > 2-этилгексил 

> додецил. В работе [179] также было проведено исследование влияния разветвления бутильного 

заместителя на значения коэффициента разделения пары Cm/Am. Селективность уменьшалась в 

ряду: н-бутил > изо-бутил > втор-бутил, однако ни в одном случае не было получено 

удовлетворительных значений β(Cm/Am). Авторами работы [226] было показано, что использование 

циклогексил-замещенных ДГА позволяет эффективно извлекать Sr(II) из азотнокислых растворов, 

что не наблюдается для лигандов с ациклическими заместителями. Введение заместителей в C-O-C 

фрагмент приводит к понижению экстрагируемости Ln(III) [178, 227]. 

Большое количество экспериментального материала, накопленного к настоящему моменту, 

позволило авторам работы [228] применить метод машинного обучения для предсказания 

коэффициентов распределения РЗЭ в системах с ДГА. В работе была предложена модель, на 

основании которой были предсказаны значения D для ряда лантанидов для 4-х новых 

дигликольамидов, после чего указанные дигликольамиды были синтезированы и проведена 

экспериментальная проверка. Теоретические и практические результаты удовлетворительно 

совпали. Следует, однако, отметить, что данный метод может быть использован только при наличии 

большого массива данных и не является универсальным. 

Таким образом, в литературе имеется большое количество данных о влиянии строения 

алкильных заместителей на экстракционную способность дигликольамидов по отношению к 

катионам Ln(III) и An(III), однако работ посвященных ДГА с другими заместителями, например, 

арильными, практически нет. По нашему мнению, введение ароматического заместителя в амидный 

фрагмент может позволить достаточно тонко настраивать селективность экстрагента за счет 

широких возможностей модификации бензольного кольца. Вследствие этого представляет интерес 

изучение экстракционных систем на основе арилзамещенных дигликольамидов. 
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1.3.1.5 Влияние агрегации на комплексообразование дигликольамидов с катионами металлов 

В литературе имеются разные данные о составе соединений, образующихся при экстракции 

Ln(III) и An(III) липофильными дигликольамидами в неполярных разбавителях (предельные 

углеводороды и их смеси со спиртами, бензол, толуол) из азотнокислых растворов. Так, по данным 

работ [186, 213, 214] соотношения M(III):ТОДГА в экстрагируемых соединениях близки к 1:3, в то 

время как в работах [173, 203, 210] утверждается об образовании соединений, в которых на 1 атом 

металла приходится четыре молекулы экстрагента. 

Имеется ряд исследований, посвященных строению соединений лантанидов и актинидов с 

дигликольамидами, имеющими короткие алкильные заместители (метильные, этильные, 

изопропильные, изобутильные) при амидных фрагментах, в кристаллическом состоянии. 

Использование указанных лигандов позволяет получать кристаллы, пригодные для 

рентгеноструктурного анализа, в то время как наличие более длинных заместителей приводит к 

ухудшению качества структуры. По данным работ [229–235] для всего ряда Ln(III) (кроме Pm(III)), 

а также по данным [236–238] для Am(III) и Pu(III) состав комплексных соединений в 

кристаллическом состоянии отвечает трем молекулам ДГА, приходящимся на один катион металла. 

Исследование экстрактов, содержащих ТОДГА в углеводородных разбавителях и катионы Pr(III), 

Nd(III), Eu(III), Yb(III) и Lu(III) [239–241], методом EXAFS-спектроскопии также показывает 

образование соединений с соотношением M:L, равным 1:3, в то время как по данным работы [242] 

непосредственно металлом координируются только 2 молекулы экстрагента, и еще одна молекула 

связана с координированным ТОДГА за счет невалентных взаимодействий. В любом случае, как для 

дигликольамидов с короткими алкильными заместителями (для которых образование комплексов с 

соотношением металл : ДГА, равным 1:4 было бы более предпочтительно, чем для ТОДГА 

вследствие стерических факторов), так и для дигликольамида с октильными заместителями 

методами рентгеновской дифракции не удается обнаружить соединений с соотношением M:L, 

равным 1:4. 

Авторами работы [243] методами малоуглового рассеяния нейтронов и рентгеновских лучей 

обнаружено в системах с ТОДГА в додекане и азотной кислотой формирование агрегатов 

(называемых в указанной работе «обратными мицеллами»), содержащих полярное ядро из молекул 

воды и нитрат-ионов с молекулами дигликольамида по краям. Формирование указанных агрегатов 

было детально изучено методами молекулярной динамики [244] и малоуглового рассеяния 

нейтронов [245]. Согласно расчетным данным [244], образование «обратных мицелл» происходит за 
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счет связывания ТОДГА с кластерами из молекул воды. С увеличением концентрации H2O в 

органической фазе размер кластеров увеличивается, что приводит к увеличению числа 

агрегированных молекул ДГА. В то же время, молекулы азотной кислоты вступают в конкуренцию 

с молекулами воды за образование водородных связей, вследствие чего происходит уменьшение 

степени агрегации. Таким образом, авторы работы предполагают ключевую роль молекул H2O в 

образование агрегированных форм ТОДГА. Этому предположению противоречат, с одной стороны, 

экспериментальные данные по зависимости среднего числа молекул ТОДГА, входящих в состав 

«обратных мицелл» в зависимости от концентрации HNO3 в органической фазе, согласно которым 

степень агрегации увеличивается с ростом [HNO3]org.ph. [245]. С другой стороны, образование 

«обратных мицелл» было отмечено в системах с азотной и хлорной кислотами, но не с соляной [246, 

247], что указывает на значительную роль аниона кислоты на процессы мицеллообразования. 

Рассмотрим влияние агрегации ТОДГА на экстракцию лантанидов и актинидов. В работах 

[247, 248] было изучено межфазное распределение Am(III) в зависимости от степени агрегации 

дигликольамида. Наблюдалось резкое возрастание DAm(III) при образовании агрегированных форм 

ТОДГА. Согласно предположению авторов работы [246], данное явление связано с возможностью 

интеграции катионов Ln(III) и An(III) в мицеллы без их перестройки. Данному предположению 

противоречат данные работ [194, 249, 250], согласно которым во внутреннюю координационную 

сферу экстрагируемого соединения для Eu(III) не входят молекулы воды. Альтернативное мнение 

состоит в образовании агрегатов непосредственно на катионах металлов, на что указывает резкое 

увеличение количества агрегатов ТОДГА при увеличении концентрации Nd(III) в органической фазе 

[246]. 

Независимо от механизма образования мицелл, наиболее прочные соединения с Ln(III) и 

An(III) образуются с агрегатами, содержащими 4 молекулы ТОДГА. При этом для легких 

лантанидов характерно образование менее устойчивых комплексов с агрегированными формами 

дигликольамида, чем в случае тяжелых. На это указывает, в том числе, более высокая селективность 

ТОДГА по отношению к РЗЭ иттриевой подгруппы, а также изменение соотношения 

металл : лиганд в экстрагируемых соединениях в ряду лантанидов: по данным работ [165, 216] 

указанное соотношение в случае La(III), Am(III) и Cf(III) близко к 1:3, а в случае Lu(III) – к 1:4. 

Поскольку образование агрегированных форм дигликольамидов в значительной степени 

влияет на межфазное распределение лантанидов и актинидов, необходимо указать основные 

факторы, влияющие на агрегацию. Во-первых, это природа кислоты, из раствора которой 

происходит экстракция. Как было указано выше, образование «обратных мицелл» наблюдается для 
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систем с HClO4 и HNO3, но не для HCl [247]. Во-вторых, это концентрация кислоты в системе. В 

работах [181, 185] было показано, что при увеличении концентрации азотной кислоты в равновесной 

водной фазе от 1 до 3 М происходит уменьшение соотношения M(III):ТОДГА в экстрагируемых 

соединениях, что совпадает с уменьшением доли агрегатов, в которые входит 4 молекулы 

дигликольамида [245]. В работе [251] с привлечением метода молекулярной динамики было 

показано, что взаимодействие в «обратных мицеллах» ослабевает с ростом температуры. На 

образование агрегированных форм ТОДГА также отрицательно влияет увеличение полярности 

органической фазы при введении в систему, например, октанола-1 [252]. Наконец, уменьшение 

длины алкильных заместителей при амидном фрагменте также ведет к подавлению агрегации 

дигликольамида [253]. 

Таким образом, экстракционные системы с ТОДГА в малополярных разбавителях 

характеризуются процессами агрегации при контакте с азотнокислыми растворами, при этом 

наличие агрегированных форм экстрагента в значительной степени влияет на экстракцию 

лантанидов и актинидов. Поскольку подавляющее большинство работ в настоящее время посвящено 

именно таким системам представляет интерес изучение процессов комплексообразования 

мономерных форм дигликольамидов с катионами An(III) и Ln(III). Данные исследования имеют как 

фундаментальную, так и практическую значимость. Поскольку наличие «обратных мицелл» в 

большой степени сказывается на экстракции металлов, системы с мономерными ДГА могут 

демонстрировать иную экстракционную способность и селективность. Примерами таких систем 

могут служить системы с азотной кислотой и дигликольамидами с более короткими алкильными 

заместителями при амидных фрагментах (например, ТБДГА) или системы с другими минеральными 

кислотами (например, HCl и H2SO4), которым, в значительной степени, и будет посвящена данная 

работа. 

1.3.2 Использование дигликольамидов в процессах селективного выделения РЗЭ 

В настоящее время процессы извлечения РЗЭ на основе систем с дигликольамидами в 

промышленном масштабе не реализованы. Основная масса работ, в которых исследуется 

возможность практического применения ДГА, посвящена выделению лантанидов и минорных 

актинидов из отработавшего ядерного топлива. Можно выделить 2 основных типа таких процессов: 

с выделением суммарной фракции An и Ln и с выделением отдельных фракций An и Ln. 
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Примером первого варианта может служить процесс, разработанный Д. Модоло с сотр. [254–

256], который был испытан на реальных ВАО в Институте трансурановых элементов в Карлсруэ. 

Конечная схема, опробованная на центробежных экстракторах, представляла из себя полный 

противоток, каскад состоял из 4 секций: экстракционной (ступени 1 – 4), первой промывной 

(ступени 5 – 12), второй промывной (ступени 12 – 16) и реэкстракционной (ступени 17 – 32). В 

качестве экстрагента использовалась смесь 0,2 М ТОДГА и 0,5 М ТБФ в ГТП. Исходный раствор 

ВАО содержал 4,4 М азотной кислоты с добавкой 0,2 М щавелевой кислоты и 0,05 М 

гидроксиэтилэтилендиаминтриуксусной кислоты (ГЭДТА). Первая промывка осуществлялась 

смесью 3 М HNO3, 0,5 М (HOOC)2 и 0,08 М ГЭДТА, вторая – разбавленной (0,5 М) HNO3. 

Реэкстракцию осуществляли 0,01 М азотной кислотой. Степень извлечения актинидов превысила 

99,99 %, лантанидов – 99,9 %. Полученный продукт содержал небольшое количество Ru и Pd, но 

практически не содержал Zr и Mo. 

Во втором случае вводят дополнительную стадию селективной реэкстракции актинидов с 

водорастворимым комплексообразователем (ДТПА или N-донорным лигандом). Пример 

использования N-донорного лиганда был рассмотрен выше в разд. 1.3.1.2, пример использования 

ДТПА представлен в работе [257], авторы которой использовали для экстракции комбинированный 

экстрагент содержащий смесь Т2ЭГДГА и П507 или ТОДГА и Д2ЭГФК. Для реэкстракции 

использовался ДТПА-содержащий цитратный буфер. В наиболее оптимальных условиях значения 

коэффициента разделения пары Nd/Am превысило 30. 

Авторами работы [258] был предложен комбинированный экстрагент на основе ТОДГА и 

дибензо-21-краун-7 эфира в полярном фторорганическом разбавителе для совместного выделения 

An(III), Ln(III), Cs(I) и Sr(II). 

Исследование возможности применения систем на основе дигликольамидов для извлечения 

РЗЭ из других вторичных источников в настоящее время только начинается. В качестве примера 

таких работ можно привести [259], в которой использование мембранной экстракции позволило 

практически количественно извлечь сумму РЗЭ и продукта азотнокислого выщелачивания NdFeB-

магнитов. Авторами работы [260] предложено использование ТОДГА для отделения Nd, Dy и Pr от 

цветных металлов из продуктов азотнокислого выщелачивания неодимовых магнитов, а также 

дальнейшего выделения фракции Dy и фракции Nd и Pr. Имеются работы по извлечению Sc из 

растворов азотнокислого выщелачивания красных шламов [261]. 

Важным фактором, который следует учитывать при оценке возможности применения ДГА 

для извлечения осколочных РЗЭ из отработавшего ядерного топлива, является радиолитическая и 
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гидролитическая стабильность экстрагента. Было установлено, что контакт ТОДГА с 3 М азотной 

кислотой (в системах с предельными углеводородами) в течение 4 недель [262] и 2 месяцев [254] не 

приводит к появлению заметного количества продуктов гидролиза. При облучении раствора 0,1 М 

ТОДГА и 0,5 М ДГОА в додекане γ-лучами дозой до 500 кГр была отмечена высокая 

радиолитическая стабильность дигликольамида [263]. По данным работ [262, 264] присутствие 

предельного углеводорода в системе оказывает сенсибилизирующее действие на ДГА. Повысить 

устойчивость дигликольамида можно введением ароматических углеводородов, например, бензола 

[265]. В работе [266] было показано, что в случае действия на растворы ТОДГА в углеводородах α-

частиц наблюдаются меньшие потери экстрагента, чем при действии γ-лучей. Основными 

продуктами радиолиза ТОДГА являются N,N-диоктилгликольамид (ДОГА), N,N-диоктиламин, N,N-

диоктилацетамид и N,N-диоктиформамид. ДОГА способен сам по себе экстрагировать катионы 

Ln(III) и An(III), вследствие чего действие даже больших доз излучения слабо сказывается на 

значениях D металлов. В работе [267] также были исследованы процессы радиолиза N,N-

диоктилгликольамида. Смолы для экстракционной хроматографии на основе ТОДГА также 

показывают высокую радиолитическую стабильность при облучении дозой до 500 кГр, после чего 

начинают терять емкость [268]. 

Применение дигликольамидов в процессах выделения РЗЭ из других вторичных источников 

ограничено низкой емкостью экстрагента по отношению к катионам металлов, а также низкой 

селективностью экстракции в ряду редкоземельных элементов. 

На основании всего вышеизложенного можно сделать следующие выводы: 

• В настоящее время наблюдается увеличение спроса на РЗЭ, что связано с широким 

использованием данных элементов в современной высокотехнологичной промышленности. Для 

удовлетворения запросов промышленности необходимо вовлекать в переработку вторичные 

источники редкоземельных элементов: отходы добывающей промышленности (золы углей, красные 

шламы, кислотный шахтный дренаж, фосфогипс, гидролизную серную кислоту и т.д.) и отходы 

электроники. Спросом также пользуются некоторые изотопы РЗЭ, которые могут быть выделены из 

отработавшего ядерного топлива. 

• Традиционные экстрагенты (НФОС, карбоновые кислоты, фосфорорганические кислоты и 

проч.) могут быть использованы для решения частных задач, но соединений, обладающими 

оптимальными количественными характеристиками для выделения РЗЭ из широкого спектра 

вторичных источников, на данный момент не существует. 
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• Дигликольамиды обладают высокой селективностью по отношению к катионам Ln(III) и 

An(III) и являются перспективными экстрагентами для выделения РЗЭ из вторичных источников, 

однако в настоящее время имеется ряд факторов, ограничивающих их практическое применение. К 

ним можно отнести низкую емкость по отношению к катионам металлов, а также низкую 

селективность экстракции в ряду РЗЭ. 

• Наиболее изученные системы на основе ТОДГА и азотной кислоты характеризуются 

процессами агрегации экстрагента, оказывающими значимое влияние на межфазное распределение 

металла. Таким образом, системы, в которых данное явление отсутствует, заслуживают детального 

изучения с целью определения основных параметров, влияющих на селективность и возможности 

тонкого изменения ее в соответствии с каждой конкретной задачей. 
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2 МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1 Реактивы, используемые в работе 

Растворы солей лантанидов, иттрия и скандия готовили растворением соответствующих 

оксидов (чистотой не менее 98 %) в азотной, соляной или серной кислотах. Азотнокислые растворы 

U(VI) и Th(IV) готовили растворением UO2(NO3)2∙6H2O и Th(NO3)4∙5H2O в 1 M HNO3. 

В работе использовали следующие радиоактивные изотопы: 152,154Eu, 177Lu, 237Np, 239Pu, 

241Am, 243Am, 244Cm.  

Для приготовления растворов Np(IV) аликвоту запасного азотнокислого раствора нептуния 

([Np] ≈ 0,3 M) нагревали с концентрированной азотной кислотой, раствор упаривали до «влажных 

солей», после чего растворяли в небольшом количестве 1 М HNO3, добавляли N2H4∙HNO3 в 

молярном соотношении 1:2, после чего нагревали на водяной бане в течение получаса до 

образования травянисто-зеленого раствора. Полноту восстановления контролировали 

спектрофотометрически. Приготовление растворов Np(V) проводили аналогично Np(IV) с 

использованием в качестве восстановителя NaNO2. 

Растворы U(IV) готовили растворением Cs2U(NO3)6 в азотной кислоте соответствующей 

концентрации с добавлением N2H4∙HNO3 для предотвращения окисления урана до шестивалентного 

состояния. 

Растворы Pu(VI) готовили упариванием аликвоты запасного раствора плутония с 

концентрированной HNO3 до «влажных солей» и последующим растворением остатка в растворе 

HNO3 заданной концентрации. Полноту окисления Pu определяли аналогично Np. Растворы Pu(IV) 

готовили аналогично растворам Np(IV). 

Растворители использовали марки «ХЧ» и «ОСЧ» без дополнительной подготовки, если не 

указано иное. Соляную, серную и азотные кислоты использовали марки «ОСЧ». При подготовке 

проб для анализа методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС) 

использовали особо чистую воду. Остальные реактивы использовали квалификации «ХЧ» и «ОСЧ» 

без предварительной очистки, если не указано иное. 

2.2 Методики, используемые в работе 

1 – Определение содержания элементов при их совместном присутствии 
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Концентрации s-, p-, d-элементов, лантанидов, тория и урана определяли методом масс-

спектрометрии с индуктивно связанной плазмой на приборе Agilent 7500ce. Анализировали пробы 

исходной и равновесной водной фаз, значения коэффициентов распределения рассчитывали по 

формуле: 

D =
[M]in. − [M]aq.ph.

[M]aq.ph.
 (2.1) 

В ряде случаев определяли концентрации металлов в органической фазе, для чего 

предварительно проводили реэкстракцию 5 %-ным раствором NaHCO3 с добавлением 0,05 М 

динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты (Трилон Б) при соотношении О/В, раном 

1:5. Содержание металлов в реэкстрактах определяли методом ИСП-МС. 

2 – Определение содержания 152,154Eu, 177Lu, 241Am, 244Cm, 239Pu(IV) в равновесных фазах 

Содержание индикаторных количеств (инд. к.) 152,154Eu, 177Lu, 241Am и 244Cm в равновесных 

фазах определяли γ-метрически при помощи гамма-альфа-бета спектрометра-радиометра МКГБ-01 

производства Scientific Technical Centre RADEK Ltd. на основе 51х51 мм NaI-детектора. Значения 

коэффициентов распределения рассчитывали как отношение γ-счета равновесной органической 

фазы к γ-счету равновесной водной фазы. 

Содержание 239Pu в четырехвалентном состоянии и, в ряде случаев 244Cm определяли по α-

счету равновесных водной и органической фаз. Сходимость материального баланса контролировали 

сравнением суммы счета равновесных фаз и исходной водной фазы. 

Радиохимическую чистоту 244Cm и 243Am определяли α-спектрометрически на трехкамерном 

альфа-спектрометре ALPHA-ARIA (ORTEC). В работе использовали радионуклиды, содержащие 

менее 5 % по сумме альфа-активностей посторонних нуклидов. 

3 – Определение содержания Np(IV), U(IV), Np(V) и Pu(VI) в растворах 

Содержание Np(IV), U(IV), Np(V) и Pu(VI) в экспериментах по их межфазному 

распределению определяли спектрофотометрически по характеристическим полосам поглощения. 

В качестве раствора сравнения использовали соответствующий раствор кислоты, не содержащей 

катионов металлов. Значения коэффициентов распределения рассчитывали по формуле: 

D =
Abs(x)in. − Abs(x)aq.ph.

Abs(x)aq.ph.
, (2.2) 

где Abs(x)in. – оптическая плотность исходной водной фазы при длине волны x нм (x – 961 (Np(IV)), 

1076 (U(IV)), 980 (Np(V)), 831 (Pu(VI))); 

Abs(x)aq.ph. – оптическая плотность равновесной водной фазы при соответствующей длине волны. 
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Во всех остальных случаях оптическую плотность регистрировали при разбавлении аликвоты 

исходного раствора 1 М HClO4 не менее чем в 500 раз. 

4 – Методика кислотно-основного титрования 

Концентрацию кислоты в исходной водной и равновесных фазах определяли кислотно-

основным титрованием 0,01 М раствором NaOH с индикатором бромфеноловым синим (переход 

окраски желтая – фиолетовая). 

При определении концентрации кислоты в растворах Sc оттитровывали сумму скандия и 

кислоты с фенолфталеином. Далее проводили комплексонометрическое определение концентрации 

Sc [269], концентрацию кислоты рассчитывали по разности. 

5 – Определение содержания весовых количеств РЗЭ 

При определении концентраций редкоземельных элементов в пробах, содержащих их 

весовые количества (в частности, при получении изотермы экстракции и исследовании карбонатной 

реэкстракции), использовали метод комплексонометрического титрования [269]. В качестве 

титранта использовали 0,025 М раствор Трилона Б, в качестве индикатора – ксиленоловый 

оранжевый (переход окраски фиолетовая – желтая), титрование проводили в ацетатно-

уротропиновом буфере. При определении концентраций металлов в органических фазах проводили 

реэкстракцию 5 %-ным раствором NaHCO3 с добавлением 0,05 М Трилона Б (О/В = 1:25), после чего 

оттитровывали избыток Трилона Б в реэкстракте 0,025 М раствором La(NO3)3. 

6 – Синтез N,N,N′,N′-тетраэтилдигликольамида и N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамида 

К навеске дигликолевой кислоты (5 г, 37 ммоль) прибавили 0,3 мл N,N-диметилформамида и 

30 мл свежеперегнанного хлористого тионила. Реакционную смесь кипятили с обратным 

холодильником в течение 3 часов. Избыток SOCl2 отогнали под вакуумом, получив желтую 

маслянистую жидкость, которую далее растворили в 50 мл сухого хлористого метилена. К 

полученному раствору в течение часа на ледяной бане добавляли по каплям раствор дибутиламина 

(12 г, 93 ммоль) и триэтиламина (19 г, 185 ммоль) в 50 мл сухого CH2Cl2. Далее реакционную смесь 

оставляли при перемешивании при комнатной температуре на 3 часа. Получили желто-коричневый 

раствор, из которого далее отгоняли хлористый метилен и избыток триэтиламина на роторном 

испарителе. К коричневому остатку далее добавили 100 мл петролейного эфира, после чего 

отфильтровали нерастворимый хлорид триэтиламмония. Полученный фильтрат далее однократно 

промыли 200 мл 1 М NaOH, двукратно 200 мл 1 М HCl и двукратно 200 мл насыщенного раствора 

NaCl. Органическую фазу далее сушили над безводным Na2SO4, после чего отогнали петролейный 

эфир на роторном испарителе. Получили 8 г желто-коричневой маслянистой жидкости N,N,N′,N′-
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тетрабутилдигликольамида (выход 89 %). 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3): δ = 4,22 (s, 4 H, O=C-CH2-O), 

3,08-3,16 (m, 8 H, N-CH*2-(CH2)2-CH3), 1,12-1,48 (m, 16 H, N-CH2-(CH*2)2-CH3), 0,9 (t, 12 H, N-CH2-

(CH2)2-CH*3). 13C ЯМР (101 MHz, CDCl3): δ = 166,5, 66,7, 49,3, 30,0, 20,1, 13,8. 

Синтез N,N,N′,N′-тетраэтилдигликольамида проводили аналогично, исходя из дигликолевой 

кислоты (5 г, 37 ммоль) и диэтиламина (6,8 г, 93 ммоль), за исключением очистки. Раствор после 

фильтрования хлорида триэтиламмония далее упаривали на роторном испарителе, полученное 

коричневой масло очищали колоночной хроматографией на силикагеле (элюент петролейный эфир 

– хлористый метилен (1:1)). Выход 9,6 г (73 %). 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3): δ = 4,12 (s, 4 H, O=C-

CH2-O), 3,55 (q, 8 H, N-CH*2-CH3), 0,8 (t, 12 H, N-CH2-CH*3). 13C ЯМР (101 MHz, CDCl3): δ = 166,5, 

66,7, 43,5, 12,8. 

7 – Синтез N,N′-диизопропил-N,N′-дифенилдигликольамида 

На первом этапе получали изопропилбромид, исходя из изопропанола. Для это в 

круглодонную колбу добавили 60 мл (790 ммоль) пропанола-2, 70 мл воды и, при охлаждении на 

ледяной бане, 70 мл концентрированной H2SO4, после чего прибавили 55 г тонкоизмельченного KBr. 

Реакционную смесь кипятили с обратным холодильником в течение часа, после чего перегнали, 

отбирая фракцию, кипящую при 58-60 °C. Полученную бесцветную маслянистую жидкость 

промыли холодной H2O, после чего сушили над безводным Na2SO4 в течение 1 ч. Получили 38,7 г, 

317 ммоль 2-бромпропана. Выход 40 %. ЯМР 1H (400 MHz, CDCl3): δ = 4,29 (hept, 1 H, CH3-CHBr-

CH3), δ = 1,72 (d, 6 H, CH3-CHBr-CH3). 

На второй стадии был осуществлен синтез N-изопропиланилина, исходя из анилина и 

изопропилбромида. В круглодонную колбу поместили 15 г (122 ммоль) 2-бромпропана, 

полученного на предыдущей стадии, и 55 г (600 ммоль) анилина, предварительно перегнанного при 

пониженном давлении. Реакционную смесь кипятили в течение 3-х часов. N-изопропиланилин 

выделяли колоночной хроматографией на силикагеле (элюент этилацетат – петролейный эфир (об. 

отн. 1:12)). Получили 12 г (98 ммоль) желтоватого масла. Выход 80 %. ЯМР 1H (400 MHz, CDCl3): 

δ = 7,28 (m, 2 H, m-C6H5-NH-), δ = 6,79 (tq, 1 H, p-C6H5-NH-), δ = 6,69 (dq, 2 H, o-C6H5-NH-), δ = 3,73 

(heptd, 1 H, (CH3)2-CH-NH-), δ = 3,52 (s, 1 H, (CH3)2-CH-NH-), δ = 1,31 (dd, 6 H, (CH3)2-CH-NH-). ЯМР 

13C (101 MHz, CDCl3) δ = 147,5, 129,3, 116,9, 113,2, 44,1, 23,0. 

На третьей стадии был синтезирован N,N′-диизопропил,N,N′-дифенилдигликольамид, исходя 

из N-изопропиланлина и дигликолевой кислоты. Навеску дигликолевой кислоты (6,5 г, 49 ммоль) 

поместили в круглодонную колбу, прибавили 0,3 мл N,N-диметилформамида и 25 мл 

свежеперегнанного хлористого тионила и кипятили с обратным холодильником и хлоркальциевой 



57 

 

трубкой в течение 3 часов. По окончанию реакции избыток SOCl2 отогнали под пониженным 

давлением, после чего образовавшееся желтоватое масло упарили с 3-мя порциями сухого CH2Cl2. 

Остаток после упаривания растворили в бензоле, предварительно перегнанном над P2O5, и по каплям 

на ледяной бане в течение часа прибавили к раствору 12 г (98 ммоль) N-изопропиланилина в бензоле 

с добавкой 10 мл сухого пиридина. Затем реакционную смесь кипятили с обратным холодильником 

в течение 3-х часов. Горячую реакционную массу отфильтровали под вакуумом, промыли 2-мя 

порциями 5 %-ной HCl и 1-й порцией насыщенного раствора NaCl. Органическую фазу сушили над 

безводным Na2SO4, после чего отогнали растворитель на роторном испарителе. Полученный темно-

коричневый остаток очищали перекристаллизацией в смеси пропанол-2 – петролейный эфир. 

Получили 13,5 г (37 ммоль) белого кристаллического вещества. Выход 76 %. ЯМР 1H (400 MHz, 

CDCl3): δ = 7,38 (m, 6 H, m,p-C6H5-N((CH3)2CH)-C(O)-CH2-O-), δ = 7,06 (m, 4 H, o-C6H5-N((CH3)2CH)-

C(O)-CH2-O-), δ = 4,92 (hept, 2 H, (CH3)2CH-N(C6H5)-C(O)-CH2-O-), δ = 3,78 (s, 4 H, (CH3)2CH-

N(C6H5)-C(O)-CH2-O-), δ = 1,01 (d, 12 H, (CH3)2CH-N(C6H5)-C(O)-CH2-O-). ЯМР 13C (101 MHz, 

CDCl3): δ = 168,3, 136,7, 130,1, 129,3, 128,5, 69,2, 45,9, 20,7. HRMS: [MH]+ 369,2126. 

8 – Синтез N,N′-диметил-N,N′-ди(2-нитрофенил)дигликольамида 

К навеске 5 г (37 ммоль) дигликолевой кислоты прибавили 0,3 мл N,N-диметилформамида и 

25 мл свежеперегнанного SOCl2. Смесь нагревали при перемешивании в течении 3 часов на водяной 

бане с обратным холодильником, после чего избыток хлористого тионила отогнали под вакуумом, а 

полученное желтое масло упарили с 3-мя порциями по 20 мл сухого CH2Cl2. Остаток растворили в 

бензоле, предварительно перегнанном над P2O5, и в течение часа на ледяной бане прибавляли к 

раствору 15 г (99 ммоль) N-метил-2-нитроанилина и 10 мл пиридина в сухом бензоле. Смесь 

нагревали до комнатной температуры и кипятили с обратным холодильником в течение 12 часов. 

Полученный раствор отфильтровывали, промывали 2-мя порциями 5 %-ной HCl и 1-й порцией 

насыщенного раствора NaCl. Органическую фазу сушили над безводным Na2SO4, после чего 

отогнали растворитель на роторном испарителе. Полученный темно-коричневый остаток очищали 

перекристаллизацией в толуоле. Выход 10,2 г (62 %). ЯМР 1H (400 MHz, CDCl3): δ = 8,01 (m, 4 H), 

δ = 7,72 (m, 2 H), δ = 7,44 (dd, 2 H), δ = 3,93 (m, 6 H), δ = 3,16 (s, 4 H). ЯМР 13C (101 MHz, CDCl3): δ 

= 168,5, 146,4, 135,0, 131,2, 130,1, 125,9, 68,4, 36,8. 

9 – Получение соединений M(III) с N,N,N′,N′-тетраэтилдигликольамидом и N,N,N′,N′-

тетрабутилдигликольамидом в кристаллической форме 

Аликвоту водного раствора M(NO3)3 (M – Sc, Y, 243Am в случае N,N,N′,N′-

тетраэтилдигликольамида, Sc, Y, Nd, 243Am в случае N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамида), 
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содержащую 5 мг металла, упаривали до «влажных солей», после чего растворяли в небольшом 

(≈ 0,2 мл) количестве этанола. Прибавляли раствор соответствующего лиганда в этаноле (из расчета 

соотношения M:ДГА, равного 1:3) и оставляли в холодильнике в виале с неплотно закрученной 

крышкой до кристаллизации. Для получения кристаллов, пригодных для РСА, остаток 

перекристаллизовывали из смеси этанола и диэтилового эфира (1:5) при изотермическом испарении 

(4 °C, 2 – 3 дня). 

Синтез комплекса хлорида скандия с N,N,N′,N′-тетраэтилдигликольамидом проводили 

аналогично, но перекристаллизацию осуществляли из водного этанола (доля воды ≈ 10 об.%). 

2.3 Методы проведения экспериментов 

1 – Рентгеноструктурный анализ 

Рентгенодифракционные эксперименты проведены на автоматическом четырехкружном 

дифрактометре с двумерным детектором Bruker KAPPA APEX II (излучение MoKα, графитовый 

монохроматор) [270]. Параметры элементарных ячеек уточнены по всему массиву данных [271]. 

Поправки на поглощение введены по программе SADABS [272]. Структуры решены прямым 

методом (SHELXS97) [273] и уточнены полноматричным методом наименьших квадратов по F2 

(SHELXL-2018) [274] в анизотропном приближении для неводородных атомов. Атомы Н молекулы 

N,N,N′,N′-тетраэтилдигликольамида размещены в геометрически вычисленных позициях с 

изотропными температурными факторами Uiso(H) = 1.2Ueq(C) для групп CH2 и 1.5Ueq(C) для групп 

CH3. Атомы H молекул воды и разупорядоченных бутильных фрагментов молекул N,N,N′,N′-

тетрабутилдигликольамида не были локализованы. 

2 – Спектроскопия ядерного магнитного резонанса 

Спектры ЯМР регистрировали на Bruker Avance-III при частоте 400 МГц для 1H-спектров и 

101 МГц для 13C-спектров. Аликвоты или навески образцов помещали в ампулы боросиликатного 

стекла (Wilmad), добавляли d-хлороформ (ООО «Сольвекс») и аккуратно перемешивали до полного 

смешения жидких образцов и растворения твердых. Значения химических сдвигов нормировались 

относительно сигналов CDCl3. 

3 – УФ-Вид-спектрофотометрия 

Оптические спектры поглощения регистрировали на двухлучевом спектрометре Shimadzu 

UV-3600 в кварцевых прямоугольных жидкостных кюветах с длиной оптического пути, равной 
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10 мм, при комнатной температуре. В качестве раствора сравнения использовали соответствующий 

раствор кислоты. 

4 – Экстракционные исследования 

Эксперименты по межфазному распределению металлов проводили в полиэтиленовых 

пробирках с закручивающейся крышкой объемами 2 мл и 10 мл. Экстракционные системы 

перемешивали при помощи Biosan Multi-rotator Bio RS-24 в течение 30 минут при 20±2 °C. Время 

необходимое для достижения равновесия определяли на основе предварительного кинетического 

эксперимента. Для разделения фаз экстракционные системы центрифугировали при 6000 об/мин в 

течение 1 мин на Hettich EBA-200. 

Эксперименты по влиянию температуры на межфазное распределение металлов проводили в 

термостатируемой ячейке при перемешивании фаз магнитной мешалкой Biosan MSH-300. После 

установления необходимой температуры фазы перемешивали в течение 5 минут, после чего 

перемешивание останавливали, дожидались расслаивания и отбирали аликвоты равновесных фаз, 

которые далее дополнительно центрифугировали при 6000 об/мин в течение 1 мин на Hettich EBA-

200. 

Коэффициенты распределения рассчитывали по одному из вышеприведенных способов. 

Коэффициенты разделения рассчитывали по следующей формуле (при условии, что коэффициент 

распределения M1 больше, чем для M2): 

β(𝑀1 𝑀2)⁄ =
DM1

DM2

 (2.3) 

Степени извлечения (E, %) металлов при однократном контакте рассчитывали следующим 

образом: 

E =
[M]in. − [M]aq.ph.

[M]in.
∗ 100% (2.4) 

При многократном контакте степень извлечения металлов рассчитывали как отношение 

разности их концентраций в водной фазе, подаваемой на последнюю экстракционную ступень, и в 

рафинате, выходящем с первой экстракционной ступени, к концентрации металлов в исходной 

водной фазе. 

Степень реэкстракции (R, %) рассчитывали по формуле: 

R =
[M]in.org. − [M]org.ph.

[M]in.org.
, (2.5) 

где [M]in.org. – концентрация металла в исходной органической фазе. 

5 – Определение составов экстрагируемых соединений методом сдвига равновесия 
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Концентрационная константа равновесия реакции экстракции определяется следующим 

соотношением: 

K̃экстр. =
[[MLq]Xn]org.ph.

[Mn+]aq.ph.[L]
org.ph.
q [X−]org.ph.

n
, (2.6) 

Отметим, что данное определение концентрационной константы равновесия содержит ряд 

допущений: отсутствие образования комплексов металла в водной фазе, образование только одного 

экстрагируемого соединения, экстракция мономерным экстрагентом. При проведении ряда 

математических операций получим, с учетом определения коэффициента распределения: 

lg(D) = q lg([L]org.ph.) + nlg([X−]aq.ph.) + lg(K̃экстр.) (2.7) 

lg(D) = n lg([𝑋−]aq.ph.) + qlg([L]org.ph.) + lg(K̃экстр.) (2.8)  

Таким образом, при постоянной концентрации экстрагента и температуре зависимость lg(D) 

– lg([L]org.ph.)/lg(D) – lg([X-]aq.ph.) представляет собой прямую, тангенсом угла наклона которой 

служит соотношением металл : экстрагент/металл : противоион в экстрагируемом соединении. 

6 – Определение термодинамических параметров реакций экстракции 

Концентрационная константа равновесия реакции экстракции может быть определена, 

исходя из соотношения 2.7 или 2.8. При концентрации противоиона в равновесной водной фазе, 

равной 1 М, lg([X-]aq.ph.) обращается в 0, вследствие чего для определения константы равновесия в 

указанных условиях (при применении метода радиоактивных индикаторов, в случае которого можно 

пренебречь изменением концентрации противоиона за счет экстракции соли металла) необходимы 

только данные о соотношении M:L в экстрагируемом соединении. 

Уравнение Вант-Гоффа для изобары химической реакции можно представить в следующем 

виде: 

dln (Kp)

dT
=

∆H

RT2
 (2.9) 

Если при изменении температуры не изменяется механизм реакции экстракции, а значение 

энтальпии экстракции мало зависит от температуры в условиях проведения эксперимента, график 

зависимости коэффициента распределения металла от температуры в координатах ln(D) – 1/T 

представляет собой прямую тангенсом угла наклона которой служит соотношение (-ΔHэкстр./R), где 

ΔHэкстр. – энтальпия реакции экстракции. 

Исходя из изотермы Вант-Гоффа, изменение энергии Гиббса реакции экстракции (ΔGэкстр.) 

может быть рассчитано по следующему соотношению: 

∆Gэкстр. = −RTln(Kэкстр.), (2.10) 
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где R – универсальная газовая постоянная; 

T – температура, К. 

Таким образом, энтропия реакции (ΔSэкстр.) экстракции может быть рассчитана как: 

∆𝑆экстр. =
∆𝐻экстр. − ∆𝐺экстр.

𝑇
 (2.11) 
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3 ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ КАТИОНОВ f-ЭЛЕМЕНТОВ В 

ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ ДИГЛИКОЛЬАМИДОВ 

На первом этапе целью нашей работы было выделить параметры, оказывающие наибольшее 

влияние на селективность экстракции РЗЭ дигликольамидами. Среди таких параметров можно 

выделить три: строение молекулы экстрагента, состав органической фазы (природа разбавителя и 

концентрация экстрагента) и состав водной фазы (природа кислоты, наличие и природа 

высаливателя или дополнительных водорастворимых комплексообразователей). Поскольку 

получение данных для всего ряда лантанидов для всего многообразия рассматриваемых в работе 

экстракционных систем нецелесообразно, мы ограничились при определении общих 

закономерностей выборкой из трех элементов: Eu(III), Am(III) и Cm(III). Как было указано в разд. 

1.3.1.1, значения коэффициентов распределения элементов цериевой подгруппы в системах с ДГА 

обычно ниже аналогичных значений для элементов иттриевой подгруппы, в то время как Am(III) 

обычно занимает положение между Nd(III) и Sm(III), а положение Cm(III) близко к Am(III). Таким 

образом, значения коэффициентов разделения пары Eu(III)/Am(III) служат (в системах с ДГА) 

индикаторами возможности группового разделения РЗЭ с выделением отдельно легкой и средней и 

тяжелой фракций, в то время как коэффициенты разделения пары Am(III)/Cm(III) (или 

Cm(III)/Am(III), т.к. для этих элементов часто наблюдается инверсия порядка экстрагируемости) – 

критерием селективности экстракционной системы при разделении соседних легких РЗЭ. Следует 

отметить, что в рамках данной работы мы не ставили целью поиска систем именно для разделения 

америция и кюрия, т.к. в настоящее время известны экстрагенты, который гораздо лучше подходят 

для решения этой задачи (например, [107, 275–277]). Для избранных экстракционных систем была 

более детально изучена экстракция РЗЭ и некоторых основных примесных элементов, 

соответствующие результаты обсуждаются в Главе 4. 

3.1 Влияние природы разбавителя на экстракцию Eu, Am и Cm ТБДГА из азотнокислых 

растворов 

Как уже было отмечено в разд. 1.3.1.5, наиболее изученными системами с дигликольамидами 

являются системы с ТОДГА, для которых характерны процессы агрегации экстрагента при контакте 

с азотнокислыми растворами, что, в свою очередь, оказывает большое влияние на экстракцию 

An(III) и Ln(III). Избежать данного явления можно путем замены указанного экстрагента на ДГА с 
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более короткими алкильными заместителями. С точки зрения растворимости в воде, наиболее 

оптимальным выбором служит N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамид, который и был использован в 

данной работе. Использование ТБДГА также имеет ряд дополнительных преимуществ: более низкая 

вязкость органической фазы, меньшая масса экстрагента при той же концентрации, чем в системах 

с ТОДГА, более простой синтез, не требующий при оптимальных условиях использования 

колоночной хроматографии, а также возможность синтеза соединений с Ln(III) и An(III) в 

кристаллической форме. 

Использование влияния природы разбавителя на количественные характеристики 

экстракционных систем проводилось для азотнокислых сред, как наиболее распространенных в 

технологии облученного ядерного горючего и селективного извлечения и разделения РЗЭ. 

Для определения влияния природы разбавителя на экстракцию Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

ТБДГА нами были рассмотрены системы с 14-ю разбавителями разных типов: полярными 

ароматическими соединениями (нитробензолом (НБ), мета-трифторметилнитробензолом (Ф-3), 

(трифторметокси)бензолом (ТФА)), бензолом (БЛ) и его алкилированными аналогами (толуолом 

(ТЛ) и псевдокумолом (ПК)), хлорированными углеводородами (хлороформом (ХФ), 

тетрахлорметаном (ЧХУ), 1,2-дихлорэтаном (ДХЭ) и 1,1,2,2-тетрахлорэтаном (ТХЭ)), жирными и 

фторированными спиртами (октанолом-1 (Окт-1), 1H,1H,7H-перфторгептанолом (ФГ) и 1H,1H,5H-

перфторпентанолом (ФП)), а также, для сравнения с ТОДГА, с додеканом с добавкой 10 об.% 

деканола-1 (ДД+Дек-1). 

В первую очередь было исследовано межфазное распределение азотной кислоты в системах 

с представителями вышеуказанных типов разбавителей, кроме спиртов, которые будут рассмотрены 

отдельно: Ф-3, ЧХУ, ХФ, БН, а также ДД+Дек-1. На рисунке 3.1а представлены изотермы 

экстракции кислоты 0,1 М ТБДГА в пяти указанных разбавителях. Экстрагируемость HNO3 

увеличивается в ряду: ХФ < БН < ДД+Дек-1 < ЧХУ < Ф-3. При этом во всех рассмотренных случаях 

наблюдается сверхстехиометрическая (т.е. выше соотношения HNO3:ТБДГА, равного 1:1) 

экстракция кислоты на конечных участках зависимостей. Известно, что многие органические 

растворители способны сами в той или иной степени экстрагировать неорганические кислоты. 

Вследствие этого нами была определена «холостая» экстракция кислоты, т.е. ее экстракция чистым 

разбавителем без добавления дигликольамида. Во всех случаях кроме смеси додекана с деканолом-

1 данный параметр оказался незначительным. В случае же ДД+Дек-1 наблюдалась довольно 

значительная «холостая» экстракция HNO3 (рис. 3.1б). Также на рисунке 3.1б для сравнения 

приведена изотерма экстракции кислоты в указанном разбавителе при добавке 0,1 М ТБДГА и 
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разность концентрации кислоты в равновесной органической фазе при наличии и отсутствии 

дигликольамида. При экстракции HNO3 смесью додекана и деканола-1, очевидно, за перенос 

кислоты в органическую фазу отвечает спирт, т.к. экстракция HNO3 чистым додеканом близка к 

нулю. Если предположить, что азотная кислота в системе с ДД+Дек-1 экстрагируется 

дигликольамидом и разбавителем независимо (т.е. учесть долю «холостой» экстракции по разности), 

то и в этом случае наблюдается сверхстехиометрическая экстракция на конечном участке 

зависимости. Таким образом, ТБДГА в системах со всеми рассмотренными разбавителями образует 

с HNO3 экстрагируемые соединения, в которых на одну молекулу ДГА приходится, как минимум, 2 

молекулы кислоты. Также можно ожидать влияния конкурирующей экстракции кислоты на 

межфазное распределение металлов во всех системах и, в наибольшей степени в системах с Ф-3 и 

НБ. 

  

Рисунок 3.1 – Изотермы экстракции HNO3 0,1 М ТБДГА в различных разбавителях (а). Изотермы 

экстракции азотной кислоты 0,1 М ТБДГА в ДД+Дек-1 и чистым разбавителем (б) 

На рисунке 3.2 представлены изотермы экстракции азотной кислоты 0,1 М ТБДГА в 

октаноле-1 (рис. 3.2а) и 1H,1H,7H-перфторгептаноле (рис. 3.2б), а также данные по экстракции 

кислоты чистыми разбавителями. В случае спирта, не содержащего атомов фтора, наблюдается 

высокая экстракция HNO3 как чистым разбавителем, так и разбавителем с добавкой ДГА. В 

конечной точке зависимости [HNO3]org.ph. превышает 1 М. Интересно отметить, что разность 

концентраций кислоты в последних точках изотермы при «холостом» эксперименте и при добавке 

ТБДГА (т.е. в предположении, что HNO3 переходит в экстракт только за счет экстракции 

дигликольамидом) значительно ниже, чем аналогичная величина в последних точках изотермы с 

инертными разбавителями (например, БН). С одной стороны, это может свидетельствовать о 

меньшей экстракционной способности ТБДГА по отношению к азотной кислоте в системе с Окт-1, 

однако, с другой стороны, это может быть связано с образованием экстрагируемого соединения, 
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включающего молекулы и ТБДГА, и разбавителя (в этом случае оценка экстракции кислоты по 

разности не корректна). Для системы с ФГ наблюдается схожий эффект, однако суммарная 

экстракция кислоты значительно ниже, что связано с более низкой электронной плотностью на 

атомах кислорода спирта вследствие ее оттягивания электроноакцепторным фторированным 

заместителем. 

  

Рисунок 3.2 – Изотермы экстракции HNO3 0,1 М ТБДГА и чистыми разбавителями в системах с 

Окт-1 (а) и ФГ (б) 

Далее были получены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

от концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе при экстракции ТБДГА в 14-ти 

указанных выше разбавителях. В большинстве случаев концентрация дигликольамида в 

органической фазе была равна 0,1 М, однако в ряде систем использовалась более низкая 

концентрация вследствие высокой экстрагируемости металлов и невозможности, в связи с этим, 

корректной оценки значений D (системы с Окт-1, ФГ, ФП, ДД+Дек-1, НБ и Ф-3). 

На рисунке 3.3 представлены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и 

Cm(III) от концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе при экстракции ТБДГА в 

указанных разбавителях. В случае систем с ДД+Дек-1 концентрация экстрагента в органической 

фазе была равна 0,02 М, в случае Окт-1 – 0,01 М. 
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Рисунок 3.3 – Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,02 М ТБДГА в ДД+Дек-1 (а) и 

0,01 М ТБДГА в Окт-1 (б) (инд. к.) 

В случае системы с ДД+Дек-1 экстрагируемость Eu(III) на начальном участке зависимости 

значительно превосходит экстрагируемость Am(III) и Cm(III): так при концентрации кислоты в 

равновесной водной фазе, равной 0,7 М, коэффициент β(Eu/Am) равен 4,5 (численные значения D и 

β для всех рассматриваемых в данном разделе зависимостей коэффициентов распределения от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе приведены в Приложении В). Экстрагируемость 

америция и кюрия на том же участке близка, однако с ростом концентрации HNO3 в равновесной 

водной фазе рост DAm(III) значительно обгоняет рост DCm(III), что приводит к возрастанию β(Am/Cm). 

К сожалению, высокие значения коэффициентов разделения пары Am/Cm в указанной области 

концентраций кислоты не свидетельствуют о возможности их разделения, т.к. экстрагируемость 

обоих металлов высока (D > 1). 

В случае системы с Окт-1 экстрагируемость Eu(III) значительно превосходит 

экстрагируемость An(III) во всем рассмотренном интервале концентраций HNO3 в равновесной 

водной фазе, значения коэффициента β(Eu/Am) практически во всех случаях превышают 5, при этом 

экстрагируемость обоих металлов позволяет организовать процесс их разделения при [HNO3]aq.ph., 

превышающей 1 М, что может свидетельствовать об удовлетворительной селективности данной 

системы при разделении легких и средних РЗЭ. Как и в случае ДД+Дек-1, экстрагируемость 

америция и кюрия при всех изученных концентрациях кислоты в водной фазе близка. Интересно 

отметить, что в интервале [HNO3]aq.ph. от 2 до 5 М значения D для европия увеличиваются, а для 

актинидов остаются практически на том же уровне. По-видимому, это связано с конкурирующей 

экстракцией кислоты, которая в большей степени способна вытеснять из экстракта Am(III) и Cm(III), 

чем Eu(III). 
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Как было отмечено в разд. 1.3.2, использование ароматических углеводородов позволяет 

увеличить радиолитическую стабильность ТОДГА. В качестве разбавителей при экстракции из 

азотнокислых растворов могут применяться производные бензола с алкильными заместителями 

(например, ксилолы, алкилбензолы и т.д.) и сам бензол, а также ароматические углеводороды, 

содержащие электроноакцепторные заместители (нитрозамещенные бензолы и проч.). 

Использование соединений с электронодонорными заместителями нежелательно вследствие 

возможности их нитрования. В качестве примеров соединений первого типа нами были рассмотрены 

бензол, толуол и псевдокумол. 

На рисунке 3.4 представлены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и 

Cm(III) от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции их 0,1 М ТБДГА в 

бензоле (а), толуоле (б) и псевдокумоле (в). Во всех трех случаях наблюдается падение значений D 

на начальных участках зависимостей. При этом, в случае бензола и толуола данный эффект в 

наибольшей степени проявляется для Cm(III). Так, при экстракции из 0,1 М HNO3 коэффициент 

разделения пары Cm/Am для системы с бензолом близок к 2,8, а для системы с толуолом – к 3,3. При 

дальнейшем увеличении концентрации кислоты происходит изменение порядка экстрагируемости 

америция и кюрия. 
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Рисунок 3.4 - Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в БН (а), ТЛ (б) и 

ПК (в) (инд. к.) 

Вид зависимостей для систем с бензолом и толуолом схож, коэффициенты распределения 

металлов близки (значения для систем с ТЛ немного выше), однако в случае системы с 

псевдокумолом наблюдается ряд изменений. Во-первых, значения D при экстракции Eu(III), Am(III) 

и Cm(III) дигликольамидом в ПК несколько выше. Во-вторых, в отличие от случаев с БН и ТЛ, в 

системе с псевдокумолом экстрагируемость Eu(III) в интервале концентраций HNO3 в равновесной 

водной фазе от 0,3 до 1 М значительно превосходит экстрагируемость Am(III) и Cm(III), значения D 

которых в указанном интервале близки. Это указывает на возможность использования данной 

системы для отделения легких лантанидов от средних и тяжелых. 

На конечных участках зависимостей, как и в случае ДД+Дек-1, наблюдаются аномально 

высокие значения коэффициентов разделения пары Am/Cm. Однако, к сожалению, организовать 

разделение указанных элементов в данных условиях также невозможно ввиду их высокой 

экстрагируемости. Следует отметить, что для Eu(III) и Am(III) в системах с БН и ТЛ зависимости 

выходят на плато при высокой концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе, в случае 
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же системы с ПК для европия и вовсе наблюдается падение значений D. По-видимому, данное 

явление связано с высокой конкурирующей экстракцией кислоты. 

В качестве примеров ароматических разбавителей, содержащих электроноакцепторные 

заместители, нами были выбраны нитробензол, мета-трифторметилбензол и 

(трифторметокси)бензол. В разд. 1.3.1.3 было указано, что использование нитробензола в качестве 

разбавителя для ТОДГА позволяло получать достаточно высокие значения коэффициентов 

распределения Eu(III) и Am(III), сопоставимые с таковыми для систем с предельными 

углеводородами. Действительно, при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 0,1 М ТБДГА в НБ 

значения D металлов достаточно высоки и могут быть определены с достаточно большой 

погрешностью, вследствие чего концентрация экстрагента в органической фазе была уменьшена до 

0,01 М. В случае же ТФА столь высокой экстрагируемости металлов не наблюдалось. На рисунке 

3.5 представлены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе при экстракции их ТБДГА в трех 

вышеуказанных разбавителях. 

Графики зависимостей в случае систем с НБ и Ф-3 имеют характерные максимумы при 

концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе 1 и 3 М соответственно. При этом на 

конечных участках зависимостей наблюдается увеличение коэффициентов разделения пары Eu/Am. 

Для системы с нитробензолом значение β(Eu/Am) при концентрации HNO3 в равновесной водной 

фазе, равной 5 М, близко к 7,5, в то время как для системы с Ф-3 – к 9,2. Таким образом, обе системы 

являются перспективными для разделения легких и средних РЗЭ. Как в случае НБ, так и в случае Ф-

3 экстрагируемость Am несколько превосходит экстрагируемость Cm, при этом для ТБДГА в 

нитробензоле селективность несколько выше. Механизм увеличения коэффициентов разделения 

пары Eu/Am с ростом концентрации кислоты, по-видимому, имеет ту же природу, что и в случае 

октанола-1 и связан с неодинаковым вытеснением европия и актинидов из экстракта HNO3. 
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Рисунок 3.5 - Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,01 М ТБДГА в НБ (а), Ф-3 (б) и 

0,1 М ТБДГА в ТФА (в) (инд. к.) 

Для системы с ТФА вид зависимостей несколько иной, чем для систем с НБ и Ф-3. На 

графиках зависимостей для Eu(III) и Am(III) не наблюдается точек максимума, экстрагируемость 

обоих металлов близка. Несколько иной вид имеет аналогичный график в случае Cm(III). На 

начальном участке зависимости наблюдается небольшое падение D с ростом концентрации кислоты 

в равновесной водной фазе. При этом экстрагируемость кюрия значительно превосходит 

экстрагируемость европия и америция. На конечном же участке зависимости наблюдается 

увеличение коэффициентов разделения пары Am/Cm с ростом концентрации HNO3 в равновесной 

водной фазе. Несмотря на достаточно высокие значения β(Am/Cm), организовать разделение данных 

элементов в указанных условиях нельзя вследствие высокой экстрагируемости разделяемых 

компонентов. 

Поскольку для систем с полярными ароматическими соединениями, а также с октанолом-1, 

наблюдалась довольно высокая экстракционная способность ТБДГА по отношению к Eu(III), 

Am(III) и Cm(III), нами было сделано предположение о том, что системы с полярными жирными 
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спиртами также будут демонстрировать высокие значения D указанных элементов. В качестве таких 

соединений были выбраны фторированные спирты: 1H,1H,7H-перфторгептанол и его менее вязкий 

аналог 1H,1H,5H-перфторпентанол. Действительно, при контакте раствора дигликольамида в ФГ и 

ФП с концентрацией 0,1 М даже с 0,1 М раствором HNO3 значения DEu(III) были близки к 700 (ФГ) и 

1200 (ФП), а значения DAm(III) – к 40 и 250 соответственно. Для определения значений коэффициентов 

распределения элементов с удовлетворительной точностью, концентрация экстрагента была 

снижена до 0,01 М. На рисунке 3.6 представлены зависимости коэффициентов распределения 

Eu(III), Am(III) и Cm(III) от концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе при 

экстракции их 0,01 М ТБДГА в  1H,1H,7H-перфторгептаноле и 1H,1H,5H-перфторпентаноле. 

 

Рисунок 3.6 - Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,01 М ТБДГА в ФГ (а) и ФП (б) 

(инд. к.) 

На начальных участках зависимостей в случае системы с ФП экстрагируемость металлов 

практически на порядок выше, чем в случае ФГ. Однако, с ростом концентрации кислоты, значения 

коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) для ТБДГА в 1H,1H,5H-перфторпентаноле 

падают, что, по-видимому, связано с высокой конкурирующей экстракцией HNO3. Для системы с 

ФГ такое падение отмечено только при значительных (свыше 2 М) концентраций кислоты. Для 

обоих разбавителей во всем рассмотренном интервале [HNO3]aq.ph. экстрагируемость европия, 

америция и кюрия близка. Только в двух последних точках зависимостей наблюдается некоторое 

различие в экстракции Am(III) и Eu(III). Полученные при этом значения β(Eu/Am), равные для 5 М 

HNO3 2,3 и 3,7 для ФГ и ФП соответственно, не могут быть названы удовлетворительными и не 

свидетельствуют о возможности разделения легких и средних лантанидов в системах со 

фторированными спиртами. Данные системы, однако, обладают довольно высокой экстракционной 

способностью по отношению к РЗЭ и могут быть использованы в процессах их концентрирования. 
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В качестве примеров систем с хлорированными углеводородами нами были рассмотрены 

системы с тетрахлорметаном, хлороформом, 1,2-дихлорэтаном и 1,1,2,2-тетрахлорэтаном. На 

примере данных соединений можно проследить, как электронная плотность на атомах молекулы 

разбавителя может влиять на экстракцию. Отдельный интерес представляет влияние способности 

молекул разбавителя образовывать водородные связи на экстракционную способность системы. 

На рисунке 3.7 представлены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и 

Cm(III) от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции их 0,1 М ТБДГА в 

четырех вышеуказанных разбавителях. В системе с ЧХУ на начальном участке зависимости 

коэффициенты распределения всех трех элементов близки, с ростом концентрации кислоты 

наблюдается увеличение коэффициентов разделения пар Eu/Am и Am/Cm, однако в обоих случаях 

процесс разделения компонентов невозможно организовать ввиду их высокой экстрагируемости. В 

системе с хлороформом практически во всем рассмотренном интервале концентраций HNO3 в 

равновесной водной фазе наблюдается одинаковая экстрагируемость Eu(III), Am(III) и Cm(III), при 

этом значения коэффициентов распределения ниже, чем во всех рассмотренных случаях. Система с 

ТХЭ, который был использован нами как менее летучий аналог ХФ, также характеризуется низкой 

селективностью и невысокой экстракционной способностью: заметное различие в экстрагируемости 

металлов наблюдается только в области концентраций кислоты свыше 2 М, однако и в этом случае 

значения коэффициентов разделения не являются удовлетворительными. Наконец, при 

использовании в качестве разбавителя ДХЭ на начальном участке зависимости наблюдаются 

довольно высокие, по сравнению с другими хлорированными углеводородами, значения β(Eu/Am). 

Высокие значения коэффициента разделения пары Am/Cm в области высоких концентраций азотной 

кислоты в равновесной водной фазе, как и в рассмотренных ранее случаях, не указывают на 

возможность разделения данных элементов в этих условиях. 
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Рисунок 3.7 - Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в ЧХУ (а), ХФ (б), 

ДХЭ (в) и ТХЭ (д) (инд. к.) 

Низкая экстракционная способность ТБДГА в системах с ХФ и ТХЭ может быть связана с 

образованием водородных связей между молекулами разбавителя, способными выступать донорами 

протона, и молекулами экстрагента, способными выступать акцепторами протона за счет атомов 

кислорода амидных групп, которые, в то же время, играют ключевую роль в процессах 

комплексообразования с катионами металлов. Связывание ТБДГА с хлорированными 

углеводородами приводит к понижению его активности в органической фазе и, как следствие, 

уменьшению значений D. Таким образом, системы с более полярными хлорпроизводными легких 

алканов, не способными образовывать водородные связи с молекулами ДГА, отличаются более 

высокой селективностью. Образование же комплексов между молекулами дигликольамида и 

разбавителя (за счет H-связей) приводит к падению экстракционной способности и селективности. 

При обсуждении влияния природы разбавителя на экстракцию катионов трехвалентных f-

элементов в системах с ТОДГА (разд. 1.3.1.3) было показано, что разбавитель способен влиять не 

только на значения D металлов, но и на состав экстрагируемых соединений. Таким образом, 
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определение только лишь зависимостей коэффициентов распределения от концентрации азотной 

кислоты в равновесной водной фазе не позволяет оценить роль разбавителя в экстракции Eu(III), 

Am(III) и Cm(III) ТБДГА. Вследствие этого нами были определены составы экстрагируемых 

соединений методом сдвига равновесия для систем со всеми рассмотренными разбавителями. Во 

всех случаях концентрация азотной кислоты в равновесной водной фазе была близка к 1 М кроме 

систем с фторированными спиртами, для которых указанный параметр был снижен до 0,5 М для 

более точной оценки значений D. Для систем со всеми 14-ю разбавителями как для Eu(III), так и для 

Am(III) и Cm(III), графики зависимостей коэффициентов распределения от концентрации ТБДГА в 

равновесной органической фазе линеаризовались в координатах lg(DM) – lg([ТБДГА]org.ph.), что 

позволило вычислить соотношения M(III):ТБДГА для всех экстрагируемых соединений. Методика 

расчета приведена в разделе 2.3, а численные значения тангенсов углов наклона прямых и величин 

достоверности линейной аппроксимации – в Приложении Г. 

Для удобства восприятия данные о соотношениях M(III):ТБДГА в экстрагируемых 

соединениях в рассматриваемых системах представлены в графическом виде на рисунке 3.8. Ни в 

одном из рассмотренных случаев указанное соотношение не превышает 1:3, что свидетельствует о 

правильности предположения об отсутствии агрегации экстрагента в системах с ТБДГА. 

 

Рисунок 3.8 – Соотношения M(III):ТБДГА в экстрагируемых соединениях Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

для систем с различными разбавителями, полученные методом сдвига равновесия; [HNO3]aq.ph.=1 М 

(в системах с ФГ и ФП [HNO3]aq.ph.=0,5 М) (инд. к.) 

В системах с ДД+Дек-1, ТЛ, БН и ТФА для всех рассмотренных металлов соотношение 

M(III):L в экстрагируемых соединениях близки к 1:3, что также было обнаружено авторами работы 

[278] для некоторых лантанидов при экстракции ТБДГА в толуоле из азотнокислых растворов. 

Полученные соотношения являются типичными для систем с дигликольамидами и инертными 

разбавителями. 
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В системе с псевдокумолом для Eu(III), Am(III) и Cm(III) также наблюдаются одинаковые 

соотношения металл : дигликольамид в экстрагируемых соединениях, равные 1:2,5. 

Нецелочисленное значение может указывать на образование двух экстрагируемых соединений, в 

которых соотношения M(III):L равны 1:2 и 1:3, и которые находятся в равновесии в данных 

условиях. Отметим, что полученное значение не может свидетельствовать об образовании 

комплексов с соотношением 2:5, как может показаться на первый взгляд. Согласно Фомину [279], 

при образовании экстрагируемого соединения, в котором на 1 молекулу экстрагента приходится 

более 1 атома металла, в логарифмическом виде соотношение между коэффициентом распределения 

и концентрационной константой равновесия реакции экстракции (К̃экстр.) имеет вид (X – некоторый 

однозарядный анион, в органической фазе образуется одно экстрагируемое соединение, экстракция 

протекает по сольватному механизму): 

lg(К̃экстр.) = lg(D) − a lg([X−]aq.ph.) − b lg([L]org.ph.) − clg ([Mn+]aq.ph.)  (3.1) 

При экстракции индикаторных количеств металлов доля занятой емкости экстрагента и 

изменение концентрации противоиона в водной фазе пренебрежимо малы. Однако, концентрация 

металла в водной фазе при этом может меняться на 3 и более порядка, что влияет на результаты, 

полученные методом сдвига равновесия. 

В системе с нитробензолом для Eu(III), Am(III) и Cm(III) состав экстрагируемых соединений 

отвечает 2 молекулам ТБДГА, приходящимся на 1 атом металла, в то время как в случае Ф-3 для 

кюрия обнаружено образование двух экстрагируемых соединений с соотношениями Cm(III):ТБДГА, 

равными 1:1 и 1:2. В случае системы с 1H,1H,5H-перфторпентанолом также наблюдается 

образование экстрагируемых соединений с разной стехиометрией: комплексы с соотношением 

M(III):L, равным 1:2 и 1:3 в случае Eu(III) и Cm(III) и с соотношением 1:3 в случае Am(III). В системе 

с 1H,1H,7H-перфторгептанолом в экстрагируемых соединениях америция и европия на 1 атом 

металла приходится 3 молекулы ТБДГА, а в соединении кюрия – 2 молекулы. Схожая картина 

наблюдается для системы с октанолом-1 с тем различием, что в органическую фазу переходят два 

типа соединений – с соотношениями M(III):ТБДГА, равными 1:2 и 1:3, в то время как для Cm(III) 

было обнаружено образование только одного соединения – с соотношением, равным 1:2. 

В системах с хлорированными углеводородами, за исключением систем с ХФ, для An(III) и 

Eu(III) наблюдается образование экстрагируемых соединений разной стехиометрии. В случае ЧХУ 

отмечено образование только соединения с соотношением Eu(III):ТБДГА, равным 1:3, а в случае 

ДХЭ и ТХЭ также образуется соединение с соотношением, равным 1:2. Для An(III) стехиометрия 

экстрагируемых комплексов 2 молекулам экстрагента (кроме систем с кюрием и ЧХУ и ДХЭ), 
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приходящимся на 1 атом металла. В системе с хлороформом для Eu(III) и Am(III) отмечено 

образование двух экстрагируемых соединений (соотношения M(III):L в которых равны 1:2 и 1:3), 

для Cm(III) же – только одного (с соотношением Cm(III):L, равным 1:2). 

Таким образом, природа разбавителя оказывает значительное влияние не только на 

коэффициенты распределения металлов, но и на составы экстрагируемых соединений. В случае 

систем с ДД+Дек-1, ТЛ, БН, ТФА и ПК, для которых отмечено образование одинаковых 

экстрагируемых соединений для всех трех металлов, разбавитель можно назвать условно инертным. 

Однако для систем с более полярными соединениями, для которых характерно различие в 

образовании экстрагируемых соединений для разных металлов, характерно значимое влияние 

разбавителя на происходящие при экстракции процессы комплексообразования. По-видимому, 

данное влияние связано с различной сольватацией тех или иных экстрагируемых комплексов в 

органической фазе. 

Для оценки влияния природы разбавителя на экстракционную способность ТБДГА по 

отношению к Eu(III), Am(III) и Cm(III) были получены значения коэффициентов распределения 

указанных металлов при экстракции их 0,01 М экстрагентом из 1 М HNO3. Наблюдали падение 

значений D в следующих рядах. 

Eu(III): НБ (16) > Ф-3 (6,7) > ДД+Дек-1 (3,2) > Окт-1 (2,5) > ФП (1,0) > ФГ (0,46) > ЧХУ (0,45) 

> ДХЭ (0,32) > БН (0,17) > ПК (0,03) ≈ ТФА (0,03) ≈ ТХЭ (0,03) > ТЛ (0,008) > ХФ (0,002) 

Am(III): НБ (4,3) > Ф-3 (2,4) > ФП (0,86) > Окт-1 (0,56) > ФГ (0,44) > ЧХУ (0,40) > ДХЭ (0,36) 

> ДД+Дек-1 (0,31) > ТХЭ (0,05) > БН (0,03) > ТФА (0,02) > ПК (0,007) > ТЛ (0,002) ≈ ХФ (0,001) 

Cm(III): НБ (3,4) > Ф-3 (2,4) > ФП (1,2) > Окт-1 (0,55) > ФГ (0,49) > ЧХУ (0,23) ≈ ДХЭ (0,23) 

> ДД+Дек-1 (0,16) > ТХЭ (0,04) > БН (0,01) ≈ ТФА (0,01) ≈ ПК (0,01) > ХФ (0,002) ≈ ТЛ (0,001) 

Таким образом, для всех рассмотренных металлов наибольшая экстрагируемость 

наблюдается в системах с нитрозамещенными ароматическими углеводородами. Высокие значения 

D европия, америция и кюрия отмечены также для систем со спиртами, при этом в зависимости от 

природы металла меняется положение разбавителей в ряду: для Eu(III) системы с октанолом-1 

показывают самую высокую эффективность экстракции, в то время как для Am(III) и Cm(III) он 

занимает промежуточную позицию между фторированными аналогами. Данный порядок 

согласуется с отмеченной нами ранее более высокой селективностью Eu/Am при использовании в 

качестве экстрагента ТБДГА в Окт-1. Высокая экстрагируемость европия наблюдается также в 

случае ДД+Дек-1, в то время как для америция и кюрия системы с указанным разбавителем 

находятся примерно в середине рядов, что также согласуется с высокими коэффициентами β(Eu/Am) 
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в указанной системе. Наименьшие значения коэффициентов распределения характерны для систем 

с толуолом и хлороформом. Интересно отметить, что экстрагенты, содержащие ТБДГА в других 

ароматических разбавителях демонстрируют более высокую экстракционную способность. 

Системы с ЧХУ и ДХЭ занимают промежуточное положение. 

Высокая экстрагируемость M(III) в системах с НБ, Ф-3 и спиртами сочетается с меньшим, 

чем для систем с инертными разбавителями, числом молекул ТБДГА, входящих в состав 

экстрагируемого соединения. С одной стороны, авторы работы [242] сделали предположение об 

образовании соединений ТОДГА с M(III), в которых только 2 молекулы лиганда координируют 

металл 3 атомами кислорода, а еще одна дополнительная молекула экстрагента ассоциирована 

посредством водородной связи. Однако, как для растворов, так и для кристаллической фазы, 

различными методами было показано образование соединений, в которых 3 молекулы ДГА в равной 

степени участвуют в связывании с катионом металла. Это следует и из литературных данных (см. 

разд. 1.3.1.5), и из данных, которые будут представлены нами ниже (разд. 3.6). По нашему мнению, 

в случае полярных разбавителей возможна дополнительная сольватация катиона металла атомами 

кислорода молекул разбавителя в органической фазе. По-видимому, в этом случае равновесие 

смещается в сторону комплексов с более низким соотношением M(III):ТБДГА за счет стерического 

фактора, связанного с меньшим отталкиванием алкильных заместителей при амидных фрагментах 

ДГА, а также за счет энергии сольватации комплекса разбавителем, при этом растворимость 

указанных комплексов в органической фазе выше, как и значения D металлов. Низкая 

экстрагируемость металлов в системах с ХФ и ТХЭ связана, по-видимому, с образованием 

ассоциатов между молекулами разбавителя и дигликольамида за счет водородных связей, что 

приводит к блокировке атомов кислорода экстрагента и уменьшает общий энергетический выигрыш 

при координации их катионом металла. 

На основании данных о составах экстрагируемых соединений нами были вычислены 

концентрационные константы равновесия реакций экстракции (Кэ̃кстр.), связанные с эффективными 

константами реакций экстракции (Кэкстр.) соотношением 3.2 (γ± – коэффициент активности 

извлекаемой соли в водной фазе, ν – число ионов, на которые диссоциирует соль металла в водной 

фазе) [113].  

К̃экстр. = Кэкстр. γ±
ν⁄  (3.2) 

При экстракции индикаторных количеств Eu(III), Am(III) и Cm(III) коэффициенты 

активности экстрагируемых соединений в органической фазе можно считать равными 1. Поскольку 

определение состава экстрагируемых соединений проводилось для систем с концентрацией азотной 
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кислоты, близкой к 1 (т.е. при условиях, когда lg([HNO3]aq.ph.) равен 0), а изменением концентрации 

нитрат-ионов в случае индикаторных количеств также можно пренебречь, то при логарифмировании 

получим (q – соотношение M:L в экстрагируемом соединении): 

lg (К̃экстр.) = lg(D) − qlg([ТБДГА]org.ph.) (3.3) 

На рисунке 3.9 представлены значения логарифмов концентрационных констант равновесия 

реакций экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) ТБДГА во всех рассмотренных разбавителях из 

азотнокислых растворов. Согласно представленным данным, наибольшие значения констант 

экстракции наблюдаются для Eu(III) и Am(III) в системах с ДД+Дек-1, ФГ и ФП, для Cm(III) – также 

в системе с НБ. Большое различие в значениях К̃экстр. для Eu(III) и Am(III) в случае ДД+Дек-1, НБ, 

ДХЭ и Окт-1 свидетельствуют о повышенной селективности данных систем при разделении легких 

и средних РЗЭ, в то время как для других систем указанные различия связаны с образованием 

экстрагируемых соединений с разной стехиометрией. Таким образом, критерием, который бы более 

точно отражал селективность системы в данном случае является коэффициент разделения. 

Поскольку, как уже было показано выше, замена разбавителя значительно влияет на 

экстракционную способность ТБДГА, сравнение значений β, полученных в одинаковых условиях 

для рассматриваемых систем является некорректным. Для более точного определения влияния 

разбавителя на селективность нами были выбраны значения коэффициентов разделения пар Eu/Am 

и Am/Cm, полученные в оптимальных условиях (D лучше экстрагируемого компонента больше 1, 

хуже экстрагируемого – ниже 1, наибольшее значение β) и приведенные в таблице 3.1. 

 

Рисунок 3.9 – Значения концентрационных констант равновесия реакций экстракции (Кэ̃кстр.) 

Eu(III), Am(III) и Cm(III) ТБДГА в различных разбавителях из азотнокислых растворов 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

lg
(К̃

э
кс

тр
.)

Eu Am Cm



79 

 

Таким образом, высокую селективность при разделении пары Eu/Am показывают системы 

как с ароматическими разбавителями, содержащими электроноакцепторные заместители, так и без 

таковых, а также с октанолом-1. Системы со фторированными спиртами демонстрируют высокую 

экстракционную способность, но при этом низкую селективность. Использование в качестве 

разбавителей хлорированных углеводородов приводит к падению значений D металлов и/или 

уменьшению селективности. Система с ДД+Дек-1 демонстрирует среднюю селективность и 

экстракционную способность. Вследствие этого далее для выделения РЗЭ и их последующего 

разделения нами рассматривались экстрагенты, содержащие ТБДГА в ДД+Дек-1 (как некоторый 

стандарт), НБ (как представитель полярных ароматических разбавителей), ПК (как наиболее 

оптимальный среди ароматических углеводородов с точки зрения селективности, экстракционной 

способности, летучести, токсичности и пожароопасности), Окт-1 и ФГ. 

Ни в одном из рассмотренных случаев не удалось найти условий для эффективного 

разделения пары Am/Cm. Наиболее высокие значения β(Am/Cm) были получены для системы с 

нитробензолом, вследствие чего необходимо дальнейшее изучение экстракционных систем на 

основе указанного разбавителя. 

Таблица 3.1 – Значения коэффициентов разделения пар Eu/Am и Am/Cm при экстракции из 

азотнокислых растворов ТБДГА (L) в различных разбавителях в оптимальных условиях 

Разбавитель [L]org.ph., M 
[HNO3]aq.ph., 

M 

Eu/Am 

(Am/Eu) 
[L]org.ph., M 

[HNO3]aq.ph., 

M 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

ДД+Дек-1 0,02 0,70 4,1 0,02 0,70 1,1 

НБ 0,01 5,4 7,5 0,01 0,10 1,9 

Ф-3 0,01 5,4 9,2 0,01 0,50 1,3 

ТФА 0,10 0,50 2,4 0,10 0,50 (1,3) 

ТЛ 0,05 1,0 4,2 0,10 1,0 1,2 

БН 0,02 1,0 9,9 0,10 1,0 1,3 

ПК 0,10 0,50 6,7 0,10 0,70 (1,4) 

ХФ 0,10 1,0 1,8 0,10 1,0 1,3 

ЧХУ 0,10 0,10 1,6 0,10 0,10 1,4 

ДХЭ 0,10 0,01 4,1 0,10 0,01 (1,1) 

ТХЭ 0,10 0,50 2,4 0,10 0,50 (1,1) 

Окт-1 0,01 5,0 8,3 0,01 2,0 (1,3) 

ФГ 0,01 2,0 1,9 0,025 0,50 2,0 

ФП 0,01 0,50 (1,4) 0,01 0,10 (1,5) 

 

Для оценки устойчивости рассматриваемых экстракционных систем к температурным 

колебаниям, а также для оценки термодинамических параметров реакций экстракции нами были 

получены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от температуры при 
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экстракции их из 1 М азотной кислоты ТБДГА в 5 разбавителях разных типов: ДД+Дек-1 

([ТБДГА]org.ph.=0,005 M), ЧХУ, ХФ, БН ([ТБДГА]org.ph.=0,1 M) и Ф-3 ([ТБДГА]org.ph.=0,01 M). Во всех 

случаях графики указанных зависимостей линеаризовались в координатах ln(DM) – 1000/T (рис. 

3.10), были вычислены значения энтальпий экстракции, а также, по данным о значениях констант 

равновесия реакций экстракции, – энергии Гиббса экстракции и энтропии экстракции, численные 

значения которых приведены в таблице 3.2. 

 

Рисунок 3.10 – Зависимости ln(DM) – 1000/T при экстракции Eu(III) (а), Am(III) (б) и Cm(III) (в) 

ТБДГА ([L]org.ph.: 0,005 М для ДД+Дек-1; 0,01 М для Ф-3; 0,1 М для БН, ЧХУ и ХФ) в различных 

разбавителях из 1 М HNO3 (инд. к.) 

Согласно полученным данным, все реакции экстракции являются экзотермичными, причем 

величина теплового эффекта уменьшается в ряду: ДД+Дек-1 > БН > Ф-3, ЧХУ, ХФ. Более высокая 

экстрагируемость металлов в системах с Ф-3, таким образом, сопряжена с меньшим изменением 

энтальпии в ходе экстракции, что также косвенно свидетельствует об участии меньшего количества 

молекул ТБДГА в образовании экстрагируемых соединений. Наименее благоприятными с точки 

зрения энтропийного фактора являются процессы экстракции для систем с ДД+Дек-1 и БН. По-

видимому, это связано с образованием более упорядоченных структур в органической фазе при 
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переходе в нее комплексов металлов за счет преимущественной сольватации неполярными 

молекулами разбавителей алкильных заместителей при амидном фрагменте молекул ТБДГА. 

Высокие величины тепловых эффектах в системах с ДД+Дек-1 и БН свидетельствуют о возможности 

организации стадии реэкстракции ценных компонентов путем промывки экстракта горячей водой 

либо горячей разбавленной кислотой. 

Таблица 3.2 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей ln(DM) – 1000/T при экстракции индикаторных количеств Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

ТБДГА в 5 разных разбавителях из 1 М HNO3, а также величины энтальпий (ΔHэкстр.), энтропий 

(ΔSэкстр.) и энергий Гиббса (ΔGэкстр.) реакций экстракции (T=298 К) 

Разбавитель tg α R2 ΔHэкстр., 

кДж/моль 

ΔSэкстр., 

Дж/(моль*К) 

ΔGэкстр., 

кДж/моль 

Eu(III) 

ДД+Дек-1 12 0,9984 -102 -225 -35 

БН 8,5 0,9943 -71 -133 -31 

Ф-3 6,9 0,9928 -57 -90 -30 

ЧХУ 6,5 0,9962 -54 -80 -30 

ХФ 6,4 0,9921 -53 -121 -17 

Am(III) 

ДД+Дек-1 10 0,9988 -86 -188 -30 

БН 8,6 0,9922 -72 -161 -24 

Ф-3 5,0 0,9947 -42 -51 -26 

ЧХУ 5,7 0,9987 -47 -96 -19 

ХФ 5,2 0,9940 -44 -102 -13 

Cm(III) 

ДД+Дек-1 10 0,9983 -86 -197 -27 

БН 7,0 0,9982 -58 -133 -19 

Ф-3 4,1 0,9754 -34 -49 -20 

ЧХУ 1,5 0,9074 -13 8,3 -15 

ХФ 4,8 0,9926 -40 -103 -8,9 

 

3.2 Влияние природы кислоты на экстракцию Eu(III), Am(III) и Cm(III) в системах с ТОДГА 

Поскольку в гидрометаллургических процессах извлечения РЗЭ из разных источников могут 

применяться различные кислоты, нами было изучено влияние природы кислоты на экстракцию 

Eu(III), Am(III) и Cm(III) ТОДГА в двух разбавителях: ДД+Дек-1 и Ф-3. Как было отмечено выше 

(см. разд. 1.3.1.5), для систем с соляной и серной кислотой не характерны процессы агрегации 

экстрагента, вследствие чего можно ожидать, что общие закономерности изменения экстракционной 
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способности и селективности с изменением состава водной фазы будут схожими как в случае 

дигликольамида с октильными заместителями при амидном фрагменте, так и с бутильными. Следует 

отметить, что, в отличие от нитратных систем, для систем с другими минеральными кислотами 

данных по экстракции катионов f-элементов дигликольамидами в литературе исчезающе мало. Это 

связано с тем, что основное внимание исследователей привлекало использование ДГА для 

выделения минорных актинидов и лантанидов из ВАО, в то время как другие источники практически 

не рассматривались. Лишь в последнее время начал более широко обсуждаться вопрос применения 

дигликольамидов для переработки других вторичных источников. 

Поскольку в рамках данной работы невозможно охватить все многообразие экстракционных 

систем на основе ДГА, мы ограничились такими разбавителями, как ДД+Дек-1 и Ф-3. Первый 

является некоторым стандартом, позволяющим сравнить полученные данные с литературными для 

других систем с ДГА, второй же был выбран в качестве примера высокополярного разбавителя, 

системы на основе которого характеризуются высокой экстракционной способностью и 

селективностью. 

На первом этапе были получены изотермы экстракции азотной, соляной и серной кислот 

0,1 М ТБДГА в двух указанных разбавителях (рис. 3.11). В отличие от систем с HNO3, «холостая» 

экстракция HCl и H2SO4 смесь додекана с деканолом-1 не превышала 0,03 М. В целом, по сравнению 

с азотнокислыми системами наблюдался меньший переход кислоты в равновесную органическую 

фазу. Только в области высоких [H2SO4]aq.ph. и [HCl]aq.ph. (свыше 4 М) наблюдалась значимая 

экстрагируемость кислот. Следует также отметить, что в системе с ДД+Дек-1 наблюдаются более 

высокие значения коэффициентов распределения HCl и H2SO4 по сравнению с системой с Ф-3. 

Далее были получены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

при экстракции их 0,1 М ТОДГА как в ДД+Дек-1, так и в Ф-3 из растворов HCl и H2SO4 от 

концентрации кислоты в равновесной водной фазе (рис. 3.12). Для каждой из рассмотренных систем 

наблюдается разный вид зависимостей. Так, при экстракции из солянокислых растворов с 

использованием в качестве разбавителя смеси додекана с деканолом-1 наблюдается практически 

монотонное возрастание значений D металлов с ростом концентрации кислоты в равновесной 

водной фазе. При этом практически во всех точках зависимости экстрагируемость Eu(III) 

значительно превышает экстрагируемость Am(III) и Cm(III). Вид зависимостей схож с видом 

аналогичных зависимостей для ТБДГА в ДД+Дек-1 и азотной кислотой, однако в случае систем с 

HCl наблюдается смещение в область более высоких концентраций кислоты в водной фазе, что 

свидетельствует о более низкой экстрагируемости ценных компонентов в этом случае. 
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Рисунок 3.11 – Изотермы экстракции HNO3, HCl и H2SO4 0,1 М ТОДГА в ДД+Дек-1 (а) и HCl и 

H2SO4 0,1 М ТОДГА в Ф-3 (б) 

В случае с Ф-3 и HCl наблюдается иной вид зависимости, чем в случае системы ТБДГА – Ф-

3 – HNO3. Согласно полученным данным, при переходе от азотнокислых систем к солянокислым 

резко снижается экстракционная способность дигликольамида. Значения коэффициентов 

распределения металлов при этом значительно ниже, чем аналогичные величины для системы с 

ДД+Дек-1. Во всех точках зависимости экстрагируемость Cm(III) выше экстрагируемости Am(III). 

При экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 0,1 М ТОДГА в смеси додекана с деканолом-1 из 

растворов H2SO4 наблюдается увеличение значений D металлов с ростом концентрации кислоты 

вплоть до 6 М в случае америция и 8 М в случае европия и кюрия, после чего происходило падение 

значений коэффициентов распределения. По-видимому, это связано с высокой конкурирующей 

экстракцией кислоты. Экстрагируемость Am(III) в интервале [H2SO4]aq.ph. от 1 до 6 М близка к 

экстрагируемости Cm(III). В то же время, Eu(III) экстрагируется значительно лучше актинидов, а 

значения коэффициентов разделения пары Eu/Am сопоставимы с наибольшими значениями, 

полученными нами ранее для азотнокислых систем (табл. 3.3). 

В случае систем с Ф-3 положение максимума смещено в случае европия в сторону более 

низкой концентрации кислоты в равновесной водной фазе (6 М), а в случае америция – более 

высокой (7 М). В целом, в области [H2SO4]aq.ph. от 1 до 6 М значения коэффициентов распределения 

всех трех металлов схожи с аналогичными значениями для системы с ДД+Дек-1. В то же время 

селективность в системе с Ф-3 несколько ниже (табл. 3.3). 
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Рисунок 3.12 – Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации кислоты в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТОДГА в ДД+Дек-1 (а, в) 

и Ф-3 (б, г) из растворов HCl (а, б) и H2SO4 (в, г) (инд. к.) 

Таким образом, в случае систем с ДД+Дек-1 наблюдается уменьшение экстрагируемости 

Eu(III), Am(III) и Cm(III) в следующем ряду: HNO3 > HCl > H2SO4. При этом в случае экстракции из 

сернокислых растворов наблюдается наибольшие значения коэффициента разделения пары Eu/Am. 

Значительный интерес вызывают данные о влиянии природы кислоты на экстракцию для систем с 

Ф-3. В случае азотнокислых систем замена ДД+Дек-1 на нитроароматические разбавители приводит 

к резкому возрастанию значений D металлов, для солянокислых же систем более высокая 

экстракционная способность наблюдается при использовании разбавителя на основе предельного 

углеводорода. В случае сернокислых систем значения D металлов для ДД+Дек-1 и для Ф-3 близки. 

Интересно также отметить, что при экстракции из HCl практически при всех концентрациях 

кислоты, независимо от разбавителя, экстракция Cm(III) выше, чем экстракция Am(III). В случае 

H2SO4 порядок экстрагируемости сильно зависит от разбавителя: для Ф-3 значения DCm(III) 

практически во всех случаях выше значений DAm(III), в то время как для ДД+Дек-1 указанные 

параметры сильно зависят от концентрации кислоты в равновесной водной фазе. 
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Таблица 3.3 – Значения коэффициентов разделения пар Eu/Am и Am/Cm в зависимости от 

концентрации кислоты в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТОДГА в ДД+Дек-1 и Ф-3 

из растворов HCl и H2SO4 

[Кислота]aq.ph., М 
Eu/Am 

(Am/Eu) 

Cm/Am 

(Am/Cm) 
[Кислота]aq.ph., М 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Cm/Am 

(Am/Cm) 

ТОДГА-ДД+Дек-1-HCl ТОДГА-Ф-3-HCl 

0,10 1,1 1,2 0,80 1,1 2,2 

0,7 2,0 1,3 1,1 (1,1) 2,4 

1,1 2,6 (1,1) 2,2 1,6 2,7 

2,3 4,0 1,0 3,3 3,4 1,4 

3,7 3,8 (1,5) 4,2 4,4 1,4 

5,8 2,1 (1,8) 5,2 3,8 1,9 

ТОДГА-ДД+Дек-1-H2SO4 ТОДГА-Ф-3-H2SO4 

0,10 2,5 (1,2) 2,0 11 3,0 

0,50 2,7 2,6 3,0 6,3 1,4 

1,2 1,1 (1,2) 3,9 9,9 1,4 

2,1 15 (1,0) 4,9 7,6 (1,1) 

3,0 13 1,3 5,9 24 1,4 

3,9 3,1 (1,9) 6,9 15 1,6 

5,9 2,1 (1,7) 7,8 5,9 2,1 

8,0 16 7,9 10 6,8 1,6 

10 12 1,9 13 1,7 2,4 

 

Для определения соотношений металл : лиганд в экстрагируемых соединениях были 

получены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от концентрации 

экстрагента в равновесной водной фазе при экстракции их ТОДГА в ДД+Дек-1 и в Ф-3 из 2,3 М 

соляной (в случае Ф-3 – 5 М) и 3,9 М серной кислот. В координатах lg(DM) – lg([ТОДГА]org.ph.) 

графики указанных зависимостей линеаризовались (рис. 3.13), были получены тангенсы углов 

наклона данных прямых, соответствующие соотношениям M(III):ТОДГА в экстрагируемых 

соединениях (табл. 3.4). 
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Рисунок 3.13 – Зависимости lg(DM) – lg([ТОДГА]org.ph.) при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

ТОДГА в ДД+Дек-1 из 2,3 М HCl, Ф-3 из 5 М HCl (а) и 3,9 М H2SO4 (б) (инд. к.) 

Таблица 3.4 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей lg(DM) – lg([ТОДГА]org.ph.) при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) ТОДГА в ДД+Дек-

1 из 2,3 М HCl, Ф-3 из 5 М HCl и 3,9 М H2SO4 

Система 
Eu(III) Am(III) Cm(III) 

tg α R2 tg α R2 tg α R2 

ТОДГА-HCl-

ДД+Дек1 
2,4 0,9896 2,2 0,9957 1,9 0,9969 

ТОДГА-HCl-

Ф-3 
2,8 0,9988 2,4 0,9975 2,3 0,9983 

ТОДГА-H2SO4-

ДД+Дек-1 
3,1 0,9924 2,4 0,9867 1,6 0,9961 

ТОДГА-H2SO4-

Ф-3 
3,1 0,9928 3,0 0,9982 3,3 0,9988 

 

При экстракции из солянокислых растворов наблюдается образование экстрагируемых 

соединений двух типов: в которых на 1 атом металла приходится 2 и 3 молекулы ТОДГА. При этом 

замена ДД+Дек-1 на Ф-3 сдвигает равновесие в сторону образования комплексов с соотношением 

M(III):ТОДГА, равным 1:3. В случае систем с ДД+Дек-1 и серной кислотой для Eu(III) и An(III) 

отмечено образование разных экстрагируемых соединений: так для европия в органической фазе 

наблюдается образование соединения с соотношением металл : лиганд, равным 1:3, для америция – 

равновесие между соединениями с соотношением Am(III):ТОДГА, равным 1:2 и 1:3, а для Cm(III) -

–с соотношением Cm(III):ТОДГА, равным 1:1 и 1:2. Как и в случае солянокислых систем, замена 

разбавителя на нитроароматический приводит к сдвигу равновесий в сторону соединений с 

соотношениями M(III):ТОДГА, равными 1:3, причем для всех трех металлов состав экстрагируемых 

соединений одинаков. Данный результат заслуживает отдельного внимания, т.к. ранее было 
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показано, что при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) в системах с азотной кислотой и НБ/Ф-3 

происходит образование экстрагируемых комплексов с соотношениями M(III):ТБДГА близкими к 

1:2 (рис. 3.8). Это указывает на то, что специфическая сольватация экстрагируемых комплексов в 

органической фазе молекулами нитроароматического разбавителя, приводящая к резкому 

увеличению значений D, характерна только для комплексов, содержащих нитрат-ионы. 

Таким образом, экстракция ТОДГА как в ДД+Дек-1, так и в Ф-3 из сернокислых растворов 

позволяет достичь высоких коэффициентов разделения пары Eu/Am, что может свидетельствовать 

о возможности отделения в указанных системах легких от средних и тяжелых РЗЭ, вследствие чего 

сульфатные системы заслуживают отдельного внимания. 

Для оценки тепловых эффектов реакций экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) ТОДГА из 

сульфатных растворов (как более перспективных, по сравнению с солянокислыми, для отделения 

легких РЗЭ от средних и тяжелых) были получены зависимости коэффициентов распределения 

указанных элементов от температуры при экстракции из 4 М H2SO4 с использованием в качестве 

разбавителей ДД+Дек-1 и Ф-3. В координатах ln(DM) – 1000/T графики указанных зависимостей 

линеаризовались (рис. 3.14), были получены тангенсы углов наклона данных прямых и вычислены 

значения энтальпий реакций экстракции (табл. 3.5). Согласно приставленным данным, реакции 

экстракции являются сильно экзотермичными, причем в случае систем с ДД+Дек-1 величина 

теплового эффекта для всех трех металлов по абсолютному значению несколько выше, чем для 

систем с Ф-3. Во всех рассмотренных случаях высокая экзотермичность реакций экстракции имеет 

прикладное значение. Так, промывка экстракта горячей серной кислотой может быть использована 

для эффективной реэкстракции РЗЭ. Например, значения DEu(III) при экстракции 0,1 М ТОДГА в 

смеси додекана с деканолом-1 из 4 М H2SO4 уменьшаются от 9,4 при 11 °C до 0,14 при 45 °C. 

  

Рисунок 3.14 – Зависимости ln(DM) – 1000/T при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 0,1 М 

ТОДГА в ДД+Дек-1 (а) и Ф-3 (б) из 4 М H2SO4 (инд. к.) 
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Таблица 3.5 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей ln(DM) – 1000/T при экстракции при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 0,1 М 

ТОДГА в ДД+Дек-1 и Ф-3 из 4 М H2SO4 

M 

Система ТОДГА-ДД+Дек-1- H2SO4 Система ТОДГА-Ф-3- H2SO4 

tg α R2 
ΔHэкстр., 

кДж/моль 
tg α R2 

ΔHэкстр., 

кДж/моль 

Eu(III) 11 0,9991 -93 9,9 0,9976 -82 

Am(III) 9,4 0,9988 -78 8,3 0,9995 -69 

Cm(III) 9,3 0,9992 -77 8,2 0,9972 -68 

 

3.3 Влияние различных высаливателей на экстракцию Eu(III), Am(III) и Cm(III) ТОДГА 

При исследовании влияния природы разбавителя на экстракцию Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

ТБДГА из азотнокислых растворов был отмечен ряд систем, в которых в области высокой 

концентрации кислоты в равновесной водной фазе было отмечено аномальное увеличение значений 

коэффициентов разделения пары Am/Cm (см. разд. 3.1). Несмотря на то, что с практической точки 

зрения данное явление не имеет большого значения (поскольку разделение компонентов в 

указанных условиях невозможно вследствие их высокой экстрагируемости), с фундаментальной 

точки зрения данное явление представляет некоторый интерес. 

Определение числа нитрат-ионов, входящих в состав экстрагируемых соединений, для 

систем с дигликольамидами методом сдвига равновесия затруднено вследствие высокой 

экстрагируемости азотной кислоты. При этом, в зависимости от концентрации HNO3 в равновесной 

водной фазе, будет наблюдаться разная концентрация свободного экстрагента в равновесной 

органической фазе. Помимо прочего, это может влиять на коэффициенты активности компонентов 

органической фазы, что также затрудняет интерпретацию полученных результатов. Изменение 

концентрации нитрат-ионов в равновесной водной фазе путем введения LiNO3, Ca(NO3)2, Al(NO3)3 

и других высаливателей также не является решением указанной проблемы, т.к. данные соединения 

способны оказывать высаливающее действие также и на азотную кислоту. 

Для систем с наименьшей экстрагируемостью HNO3 (в которых в качестве разбавителей 

используются ХФ и БН) зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции ТБДГА линеаризуются в 

координатах lg(DM) – lg([NO3
-]aq.ph.) (рис. 3.15), тангенсы угла наклона данных прямых служат 

соотношением M(III):(NO3
-) в составе экстрагируемых соединений (табл. 3.6). 
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Рисунок 3.15 – Зависимости lg(DM) – lg([NO3
-]aq.ph.) при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 0,1 М 

ТБДГА в БН (а) и ХФ (б) из растворов HNO3 (инд. к.) 

Таблица 3.6 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей lg(DM) – lg([NO3
-]aq.ph.) при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 0,1 М ТБДГА в БН и 

ХФ из растворов HNO3 

M 
Система ТБДГА-БН-HNO3 Система ТБДГА-ХФ-HNO3 

tg α R2 M:(NO3)
- tg α R2 M:(NO3)

- 

Eu(III) 3,8 0,9903 4:1 3,9 0,9919 4:1 

Am(III) 4,1 0,9843 4:1 4,1 0,9904 4:1 

Cm(III) 2,8 0,9930 3:1 2,7 0,9907 3:1 

 

Таким образом, аномальное увеличение коэффициентов разделения пары Am/Cm с ростом 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе может быть связано с образованием данными 

элементами разных экстрагируемых соединений. Так, в случае Eu и Am в состав соединений 

дополнительно входит молекула азотной кислоты, а в случае Cm – нет. В этом случае увеличение 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе должно приводить к большему увеличению 

значений DEu и DAm по сравнению со значениями DCm. Явление образования комплексов европия и 

америция, содержащих в своем составе молекулы азотной кислоты было также обнаружено для 

систем с ТОДГА [194]. 

Для более детального исследования механизма данного явления были рассмотрены системы 

с более низкой конкурирующей экстракцией кислоты. Наиболее оптимальным в этом отношении 

является использование HCl, т.к. изучение экстракции из сернокислотных растворов осложняется 

образованием более устойчивых комплексов катионов M(III) с сульфат-ионами в водной фазе по 

сравнению с хлоридными и нитратными системами. В качестве экстрагента был выбран ТОДГА. 

При переходе от нитратных систем к хлоридным и сульфатным подавляются процессы агрегации 

экстрагента, вследствие чего можно полагать, что общие закономерности, полученные для систем с 

-1

-0,5

0

0,5

1

1,5

2

-0,3 -0,1 0,1 0,3

lg
(D

M
)

lg([NO3
-]aq.ph.)

Eu
Am
Cm

а

-1

-0,5

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8

lg
(D

M
)

lg([NO3
-]aq.ph.)

Eu
Am
Cm

б



90 

 

N,N,N′,N′-тетраоктилдигликольамидом, распространяются и на системы с ТБДГА. При этом в 

случае ТОДГА наблюдается меньшая экстрагируемость кислоты и металлов, что позволяет провести 

более точную оценку значений коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III). 

Были получены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации хлорид-ионов при экстракции 0,1 М ТОДГА в смеси додекана с деканолом-1 из 

растворов ряда высаливателей: LiCl, NaCl, CaCl2 и AlCl3 (рис. 3.16). Также в системы была добавлена 

соляная кислота в концентрации 0,1 М для предотвращения гидролиза. В координатах lg(DM) – 

lg([Cl-]aq.ph.) графики указанных зависимостей линеаризовались, были определены тангенсы углов 

наклона прямых, соответствующие соотношениям M(III):(Cl-) в экстрагируемых соединениях (табл. 

3.7). 

  

Рисунок 3.16 – Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации хлорид-ионов в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТОДГА в ДД+Дек-1 

из растворов LiCl, AlCl3 (а), NaCl и CaCl2 (б), [HCl]in. = 0,1 М (инд. к.) 
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Таблица 3.7 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей lg(DM) – lg([Cl-]aq.ph.) при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 0,1 М ТОДГА в ДД+Дек-

1 из растворов LiCl, NaCl, CaCl2 и AlCl3 

M 
Система ТОДГА-ДД+Дек-1-LiCl Система ТОДГА-ДД+Дек-1-AlCl3 

tg α R2 M:(Cl)- tg α R2 M:(Cl)- 

Eu(III) 4,1 0,9744 1:4 4,4 0,9875 1:4 и 1:5 

Am(III) 4,0 0,9680 1:4 4,6 0,9710 1:4 и 1:5 

Cm(III) 3,3 0,9748 1:3 и 1:4 4,4 0,9688 1:4 и 1:5 

 Система ТОДГА-ДД+Дек-1-NaCl Система ТОДГА-ДД+Дек-1-CaCl2 

Eu(III) 3,2 0,9827 1:3 1,8 0,9984 1:2 

Am(III) 3,2 0,9884 1:3 1,9 0,9983 1:2 

Cm(III) 3,0 0,9864 1:3 1,9 0,9950 1:2 

 

В системах с хлоридом лития наблюдалось образование разных экстрагируемых соединений 

для Eu(III)/Am(III) и Cm(III): в состав соединений с европием и америцием входил 1 дополнительный 

(сверх требуемого для соблюдения электронейтральности) хлорид-ион. При этом наблюдалось 

аномальное увеличение коэффициентов разделения пары Am/Cm с ростом [Cl-]aq.ph.. Поскольку в 

системы добавлялась кислота, можно предположить, что, как и в азотнокислых системах, в состав 

экстрагируемых соединений дополнительно входила одна молекула HCl. 

Противоположная ситуация наблюдалась для систем с хлоридом натрия. В данном случае 

состав экстрагируемых соединений для всех трех рассмотренных металлов был одинаков и 

соответствовал 3 хлорид-ионам, приходящимся на атом металла, что соответствует отсутствию в 

составе соединений молекул кислоты. При этом не было обнаружено сколь-нибудь значимого 

различия в экстрагируемости Am(III) и Cm(III). 

В системе с хлоридом алюминия обнаружено образование нескольких экстрагируемых 

соединений, в состав которых дополнительно входит 1 – 2 молекулы HCl. Для Eu(III), Am(III) и 

Cm(III) значения тангенсов углов наклона зависимостей lg(DM) – lg([Cl-]aq.ph.) близки друг к другу, 

при этом также не обнаружено значимого изменения в поведении пары Am/Cm. Таким образом, 

результаты, полученные для систем с LiCl, NaCl и AlCl3 подтверждают корректность сделанных 

нами выводов о природе эффекта аномального увеличения коэффициентов разделения пары Am/Cm 

для азотнокислых систем. 

Данные, полученные для систем с CaCl2, заслуживают отдельного обсуждения. Значения 

тангенсов углов наклона зависимостей lg(DM) – lg([Cl-]aq.ph.) в данном случае для всех трех 

рассмотренных металлов близки к 1:2, что противоречит требованию образования 

электронейтрального экстрагируемого соединения. При этом во всех точках зависимостей 
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наблюдаются довольно высокие значения коэффициентов разделения пар Eu/Am (близки к 7) и 

Am/Cm (наибольшее значение равно 1,8). Для выяснения причины данного явления была получена 

изотерма экстракции самого высаливателя в данной экстракционной системе (рис. 3.17). Было 

показано, что в данном случае наблюдается высокая конкурирующая экстракция CaCl2, что, как и в 

случае азотнокислых систем, снижает концентрацию свободного экстрагента в органической фазе, 

а также изменяет коэффициенты активности компонентов экстракта, что, в свою очередь, затрудняет 

интерпретацию результатов, полученных методом разбавления. Более низкая экстрагируемость и 

повышенная селективность в данной системе, по-видимому, также связана с конкурирующей 

экстракцией CaCl2. 

Таким образом, исследование влияния природы высаливателя на экстракцию Eu(III), Am(III) 

и Cm(III) 0,1 М ТОДГА в смеси с додеканом и деканолом-1 из хлоридных сред позволяет дать 

объяснение наблюдаемому для азотнокислых сред эффекту аномального увеличения 

коэффициентов разделения пары Am/Cm. Комплексное влияние природы высаливателя на 

экстрагируемость M(III) позволяет использовать данный параметр для настройки селективности 

экстракционных систем на основе дигликольамидов. 

 

Рисунок 3.17 – Изотерма экстракции хлорида кальция 0,1 M ТОДГА в ДД+Дек-1 [HCl]in. = 0,1 М 

3.4 Влияние температуры на процессы комплексообразования при экстракции Am(III), 

Eu(III) и Lu(III) в системах с ТОДГА. Выбор оптимальных условий разделения РЗЭ 

Влияние температуру на экстракцию лантанидов и актинидов ТОДГА из азотнокислых 

растворов было изучено достаточно подробно [203, 213, 214]. Однако во всех работах авторы 

ограничивались только оценкой температурных эффектов, не изучая влияние температуры на 
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процессы комплексообразования, происходящие в экстракционных системах. Как уже упоминалось 

выше (см. разд. 1.3.1.5), растворы ТОДГА в предельных углеводородах характеризуются 

процессами агрегации экстрагента при контакте с азотно- и хлорнокислыми растворами. Данное 

явление может оказывать значительное влияние на экстракцию лантанидов и, в особенности, 

элементов тяжелой подгруппы. Данные, приведенные в литературе, ограничиваются, главным 

образом, системами с Eu(III) и Am(III), для которых влияние агрегации не столь сильно. В данной 

работе проведено изучение экстракции Lu(III), для которого указанный эффект должен проявляться 

наиболее сильно. Также, для сравнения, более детально изучены системы с Am(III) и Eu(III). Помимо 

прочего, представленные ниже данные можно использовать для сравнения экстракции элементов 

тяжелой (на примере лютеция), средней (на примере европия) и легкой (на примере америция, 

экстрагируемость которого близка к экстрагируемости неодима) групп РЗЭ и определения 

оптимальных условий их разделения. 

На рисунке 3.18 представлены зависимости коэффициентов распределения Am(III), Eu(III) и 

Lu(III) от температуры при экстракции их ТОДГА в смеси додекана с деканолом-1 из 1 М HNO3. Для 

всех трех металлов на графиках зависимостей наблюдали точки перегиба в области низких 

температур (15 – 20 °C). Поскольку ранее в литературе данных о подобном явлении не приводилось, 

для исключения экспериментальной ошибки указанные зависимости были получены для двух 

концентраций ТОДГА: 0,10 и 0,06 М в случае Eu(III) и Am(III) и 0,01 и 0,005 М в случае Lu(III) 

(выбор более низкой концентрации экстрагента в случае лютеция связан с его высокой 

экстрагируемостью: при использовании тех же концентраций ТОДГА, что и в случае европия и 

америция значения D не могли быть оценены с удовлетворительной точностью). В обоих случаях 

для всех трех металлов наблюдался характерный вид зависимостей, что исключает 

экспериментальную ошибку. 
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Рисунок 3.18 – Зависимости коэффициентов распределения Am(III), Eu(III) и Lu(III) от 

температуры при экстракции ТОДГА в ДД+Дек-1 из 1 М HNO3: а) 0,1 М ТОДГА – Am(III), Eu(III); 

0,01 M ТОДГА – Lu(III); б) 0,06 М ТОДГА – Am(III), Eu(III); 0,005 M ТОДГА – Lu(III) (инд. к.) 

Наблюдаемый вид зависимостей может быть связан с образованием разных экстрагируемых 

соединений при изменении температуры. Для проверки данного предположения были получены 

зависимости коэффициентов распределения Am(III), Eu(III) и Lu(III) от концентрации ТОДГА в 

равновесной органической фазе при температуре 15 °C, 22 °C и 40 °C. Данные точки соответствуют 

трем областям температурных зависимостей: области низких температур, в которой 

преимущественно образуется первое экстрагируемое соединений, области соответствующей точкам 

перегиба и области высоких температур, в которой зависимости линеаризуются в координатах 

ln(DM) – 1000/T (т.е. температура не оказывает влияние на состав экстрагируемых соединений). Во 

всех трех случаях графики указанных зависимостей линеаризовались в координатах lg(DM) – 

lg([ТОДГА]org.ph.) (рис. 3.19), что позволило определить тангенсы углов наклона указанных прямых 

и вычислить соотношения M(III):ТОДГА в экстрагируемых соединениях, а также значения 

концентрационных констант реакций экстракции (табл. 3.8). 
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Рисунок 3.19 – Зависимости lg(DM) – lg([ТОДГА]org.ph.) при экстракции Am(III) (а), Eu(III) (б) и 

Lu(III) (в) ТОДГА в ДД+Дек-1 из 1 М HNO3 при 15, 22 и 40 °C (инд. к.) 

Таблица 3.8 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей lg(DM) – lg([ТОДГА]org.ph.) при экстракции Am(III), Eu(III) и Lu(III) ТОДГА в ДД+Дек-

1 из 1 М HNO3, а также логарифмов концентрационных констант экстракции (lg(K̃экстр.)) при 15, 22 

и 40 °C 

М 
15 °C 22 °C 40 °C 

tg α lg(K̃экстр.) R2 tg α lg(K̃экстр.) R2 tg α lg(K̃экстр.) R2 

Am 2,0 3,67 0,9906 2,5 4,36 0,9978 2,9 4,13 0,9994 

Eu 2,4 4,86 0,9898 2,7 5,43 0,9986 3,1 5,23 0,9984 

Lu 3,9 8,98 0,9984 3,6 8,76 0,9975 3,0 6,56 0,9736 

 

Полученные данные подтверждают сделанное предположение о природе наблюдаемого 

эффекта. Так, в случае Am(III) и Eu(III) происходит переход от экстрагируемых соединений с 

соотношением M(III):ТОДГА, равным 1:2, к соотношениям, равным 1:3, с ростом температуры, в то 

время как для Lu(III) наблюдается экстракция соединений при низкой температуре, в которых на 1 
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атом металла приходится 4 молекулы ТОДГА, к соединениям с 3 молекулами экстрагента, 

приходящимися на 1 атом металла. 

В случае лютеция данное явление можно объяснить влияние температуры на агрегацию 

ТОДГА. Как известно, тетрамерные формы экстрагента, образование которых характерно для 

систем с предельными углеводородами и азотной кислотой невысокой концентрации (1 – 3 М) в 

наибольшей степени влияют на экстракцию тяжелых лантанидов (см. разд. 1.3.1.5). В работе [251] 

было показано, что с ростом температуры происходит разрушение агрегатов и высвобождение 

мономерной формы ТОДГА. Таким образом, можно предположить, что в системах с лютецием при 

низкой температуре экстракция металла происходит агрегированными формами дигликольамида. С 

ростом температуры происходит их разрушение и экстракция осуществляется мономерной формой 

ТОДГА, что соответствует переходу к комплексам с соотношением Lu(III):ТОДГА, равным 1:3, 

типичным для катионов Ln(III) и An(III). 

В случае америция и европия наблюдается переход от соединений с соотношением 

M(III):ТОДГА, равным 1:2, к соединениям с указанным соотношением, равным 1:3. Данное явление 

может быть связано со стерическими препятствиями при одновременном существовании 12 

октильных заместителей вокруг одного катиона металла. Можно предположить, что при 

пониженной температуре алкильные заместители при амидных фрагментах ТОДГА 

конформационно более инертны, вследствие чего в силу стерического фактора более 

предпочтительным является образование комплексов с соотношением M(III):ТОДГА, равным 1:2. С 

повышением температуры молекулы экстрагента становятся более конформационно лабильными, а 

образование комплексов с соотношением 1:3 – преимущественным. 

При температуре свыше 30 °C температурные зависимости коэффициентов распределения 

для всех трех металлов имеют стандартный вид и линеаризуются в координатах ln(DM) – 1000/T, что, 

с учетом данных о константах равновесия реакций экстракции, позволило определить тангенсы 

углов наклона данных зависимостей и вычислить термодинамические параметры реакций 

экстракции (табл. 3.9). Реакции экстракции для рассмотренных металлов являются сильно 

экзотермичными. Величины энтальпий экстракции Am(III) и Eu(III) при использовании в качестве 

разбавителя смеси н-додекана с деканолом-1 оказываются несколько ниже, чем в отсутствии спирта 

[203, 213, 280]. Тепловые эффекты уменьшаются в ряду: Lu(III) > Eu(III) > Am(III), что связано с 

уменьшением жесткости катионов M(III) в указанном ряду. На основе данных об энтальпиях 

экстракции и константах экстракции были вычислены ΔGэкстр. и ΔSэкстр. при 40 °C (табл. 3.9). Все 

реакции экстракции характеризуются высокими отрицательными значениями изменения энтропий 
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реакций, что типично для сольватного механизма экстракции, при котором из нескольких частиц 

образуется одно комплексное соединение.  

Таблица 3.9 – Значения величин тангенсов углов наклона зависимостей ln(DM) – 1000/T (tg α) и 

коэффициентов детерминации (R2), а также ΔHэкстр., ΔSэкстр. и ΔGэкстр. при экстракции Am(III), Eu(III) 

и Lu(III) ТОДГА в ДД+Дек-1 из 1 М HNO3 (T = 40 °C) 

M tg α R2 
ΔHэкстр., 

кДж/моль 

ΔGэкстр., 

кДж/моль 

ΔSэкстр., 

Дж/(моль*К) 

Am 8,9 0,9957 -74 -25 -157 

Eu 11,5 0,9991 -96 -31 -205 

Lu 13,1 0,9982 -109 -39 -222 

 

В отличие от азотнокислых систем, для которых ранее проводилось изучение влияния 

температуры на экстракцию Ln(III) и An(III) ТОДГА, для соляно- и сернокислых сред подобных 

данных в литературе нет. Имеются данные для систем с соляной кислотой и другими 

дигилкольамидами: N,N,N′,N′-тетрабутилдигилкольамидом [195, 196], N,N′-дибутил-N,N′-ди-1-

метилгептилдигликольамидом [281] и N,N,N′,N′-тетра-2-этилгексилдигилкольамидом [198]. 

Представляет интерес также проведение сравнения влияния природы кислоты на 

термодинамические параметры экстракции РЗЭ. 

Были получены зависимости коэффициентов распределения Am(III), Eu(III) и Lu(III) от 

температуры при экстракции 0,1 М ТОДГА в смеси додекана с деканолом-1 из растворов соляной и 

серной кислот. В координатах ln(DM) – 1000/T графики указанных зависимостей линеаризовались во 

всем рассмотренном интервале температур (рис. 3.20), что указывает на образование одних и тех же 

экстрагируемых соединений вне зависимости от температуры. Были определены тангенсы углов 

наклона указанных зависимостей и вычислены тепловые эффекты реакций экстракции (табл. 3.10). 
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Рисунок 3.20 – Зависимости ln(DM) – 1000/T при экстракции Am(III), Eu(III) и Lu(III) 0,1 М ТОДГА 

в ДД+Дек-1 из 2 М HCl (а) и 4 М H2SO4 (б) (инд. к.) 

При исследовании влияния природы кислоты на экстракцию Eu(III), Am(III) и Cm(III) были 

определены соотношения M(III):ТОДГА в экстрагируемых соединениях (см. разд. 3.2). Для оценки 

значений констант равновесия реакций экстракции аналогичное исследование было проведено для 

Lu(III). На рисунке 3.21 представлены зависимости lg(DLu(III)) – lg([ТОДГА]org.ph.) при экстракции 

лютеция из 2 М HCl и 4 М H2SO4 N,N,N′,N′-тетраоктилдигликольамидом в ДД+Дек-1. В случае 

солянокислых растворов тангенс угла наклона полученной прямой был равен 2,1 (R2 = 0,9924), а в 

случае сернокислых указанная величина была равна 3,1 (R2 = 0,9928), что позволило определить 

значения концентрационных констант равновесия реакций экстракции и вычислить значения ΔGэкстр. 

и ΔSэкстр. (табл. 3.10). При расчете К̃экстр. было сделано допущение, что в экстрагируемых 

соединениях на 1 атом металла приходится три противоиона. В случае систем с H2SO4 при этом 

предположительный состав комплекса может быть представлен формулой 

[M3+(ТОДГА)q(H
+)3](SO4

2+)3, как было указано в работе [199]. 
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Рисунок 3.20 – Зависимости lg(DLu) – lg([ТОДГА]org.ph.) при экстракции Lu(III) ТОДГА в ДД+Дек-1 

из 2 М HCl и 4 М H2SO4 (инд. к.) 

Таблица 3.10 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей ln(DM) – 1000/T при экстракции Am(III), Eu(III) и Lu(III) 0,1 М ТОДГА в ДД+Дек-1 из 

2 М HCl и 4 М H2SO4, а также lg(К̃экстр.), ΔHэкстр., ΔSэкстр. и ΔGэкстр. (Т = 22 °C) 

M tg α R2 lg(К̃экстр.) 
ΔHэкстр., 

кДж/моль 

ΔSэкстр., 

Дж/(моль*К) 

ΔGэкстр., 

кДж/моль 

Система HCl-ТОДГА-ДД+Дек-1 

Am 9,6 0,9993 1,2 -80 -232 -7,1 

Eu 11 0,9997 2,0 -91 -251 -12 

Lu 10 0,9968 2,1 -86 -236 -13 

Система H2SO4-ТОДГА-ДД+Дек-1 

Am 9,4 0,9994 2,8 -78 -194 -17 

Eu 11 0,9995 3,9 -93 -222 -24 

Lu 11 0,9955 5,4 -90 -184 -32 

 

Во всех рассмотренных случаях реакции экстракции являются экзотермичными, абсолютные 

значения тепловых эффектов высоки и практически не зависят от природы металла и противоиона. 

Изменение энтропии в ходе экстракции для всех рассмотренных систем является неблагоприятным. 

Таким образом, энтальпийный фактор определяет высокую экстракционную способность 

дигликольамидов по отношению к катионам Ln(III) и An(III). Значения ΔGэкстр. во всех случаях 

отрицательны и уменьшаются в ряду Lu(III) > Eu(III) > Am(III). Для соляно- и сернокислых систем 

указанные значения выше, чем для азотнокислых систем, что, с одной стороны, указывают на 

меньшую экстракционную способность ТОДГА по отношению к лантанидам и актинидам в 

указанных системах, а с другой, свидетельствует о меньших сложностях при организации стадии 

реэкстракции. 
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Из приведенных выше данных следует, что экстракционная способность ТОДГА по 

отношению к трехзарядным катионам f-элементов в значительной степени зависит от природы 

кислоты, из растворов которой осуществляется экстракция. Поскольку этот фактор в значительной 

степени влияет на селективность, представляет интерес выбор наиболее оптимальной системы для 

группового разделения РЗЭ. Как уже было упомянуто выше, в качестве типичного представителя 

средней группы РЗЭ был рассмотрен Eu, в качестве представителя тяжелой – Lu, а в качестве 

представителя легкой – Am, поведение которого схоже с поведением Pr и Nd. Величины 

коэффициентов распределения исследуемых металлов при одной и той же концентрации кислоты в 

равновесной водной фазе для систем с HNO3, HCl и H2SO4 могут отличаться на несколько порядков. 

Таким образом, для каждой из кислоты концентрационный диапазон, в котором возможно 

проведение процесса разделения РЗЭ, будет различен. Вследствие этого в качестве критерия 

селективности нами был использован фактор селективности (S), равный отношению полученных 

выше констант экстракции исследуемых металлов. В таблице 3.11 приведены логарифмы факторов 

селективности для пар Eu/Am, Lu/Eu и Lu/Am. 

Фактор селективности показывает различие в экстрагируемости только между Am(III), Eu(III) 

и Lu(III) и не позволяет оценить возможность разделения соседних элементов. Так, если 

предположить, что экстрагируемость Am(III) близка к экстрагируемости Nd(III), то величина SEu/Am 

относится к различию экстракции крайних элементов в ряду Nd(III), Pm(III), Sm(III), Eu(III), в то 

время как величина SLu/Eu относится к ряду Eu(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III), Ho(III), Er(III), Tm(III), 

Yb(III), Lu(III). Для выбора наиболее эффективных экстракционных систем на основе ТОДГА для 

разделения элементов из легкой или тяжелой групп необходим учет количества элементов в ряду. 

Этот фактор можно учесть, если ввести средний коэффициент разделения пары двух соседних 

лантанидов (β*
M(n)/M(n-1)) 

Если предположить, что для всего ряда лантанидов состав соединений, образующихся при 

экстракции ТОДГА в одних и тех же условиях одинаков (т.е., что с изменением порядкового номера 

лантанида величина константы экстракции изменяется прямо пропорционально величине 

коэффициента распределения), можно рассчитать среднее значение коэффициента разделения пары 

двух соседних лантанидов (β*
M(n)/M(n-1)), равное (SM1/M2)

(1/(N-1)), где N – число элементов в ряду от M2 

до M1. Соответствующие значения в предположении, что экстрагируемость америция 

приблизительно равна экстрагируемости неодима, приведены в таблице 3.11. Следует отметить, что 

представленные значения нами используются исключительно для качественного предсказания 

поведения металлов в той или иной системе и могут отличаться от экспериментальных данных. 
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Таблица 3.11 – Значения логарифмов факторов селективности (SM1/M2) и расчетных средних 

коэффициентов разделения соседних лантанидов (β*
M(n)/M(n-1)) при экстракции ТОДГА из растворов 

минеральных кислот (T = 22 °C) 

Кислота 

lg(SM1/M2) β*
M(n)/M(n-1) 

Eu/Am Lu/Eu Lu/Am 
Элементы  

от Nd до Eu 

Элементы  

от Eu до Lu 

HNO3 1,1 3,3 4,4 2,2 2,6 

HCl 0,8 0,1 0,9 1,8 1,0 

H2SO4 1,1 1,4 2,6 2,3 1,5 

 

Согласно представленным данным наибольшая эффективность группового разделения 

лантанидов должна наблюдаться для азотнокислых систем. Однако для систем с HNO3 характерна 

высокая экстрагируемость лантанидов даже при низких концентрациях кислоты в равновесной 

водной фазе. Таким образом, практическая реализация процесса разделения легких и средних 

лантанидов в азотнокислых системах затруднительна, а в случае средних и тяжелых маловероятна. 

Более предпочтительными являются системы с H2SO4. Эффективность разделения легких и средних 

лантанидов в сернокислых системах сопоставима с азотнокислыми системами. При этом более 

низкая экстрагируемость Ln из растворов серной кислоты позволяет подобрать условия как для 

разделения легких и средних, так и средних и тяжелых РЗЭ. Солянокислые системы при этом 

малоперспективны для разделения лантанидов ТОДГА. 

3.5 Влияние строения дигликольамида на селективность экстракции лантанидов и 

актинидов 

Как было указано выше (см. разд. 1.3.1.4), влияние строения заместителей при амидном 

фрагменте для алкилзамещенных дигликольамидов было изучено достаточно подробно. Массив 

имеющихся данных даже позволил предсказать значения D для ряда катионов M(III) при экстракции 

из хлоридных растворов методом машинного обучения [228]. Варьирование алкильных 

заместителей при амидном фрагменте ДГА позволяет контролировать селективность экстракции 

путем изменения только стерического фактора. Как было показано авторами работы [181], переход 

к алкильным заместителям, содержащим больше 2-х углеродных атомов не сопровождается 

значимым изменением электронной плотности на амидных атомах кислорода, играющих ключевую 

роль в координации катионом металла. С точки зрения настройки селективности экстрагента путем 
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изменения электронных факторов более привлекательным представляется использование 

арилзамещенных дигликольамидов. 

N,N′-арил-N,N′-алкилзамещенные ДГА могут быть модифицированы как изменением 

алкильного фрагмента (стерический фактор), так и арильного (электронный фактор). В настоящее 

время в литературе имеется мало сведений об экстракции катионов Ln(III) и An(III) представителями 

данного типа соединений. Авторами работ [282, 283] было изучено межфазное распределение 

катионов лантанидов при экстракции N,N′-диметил-N,N′-дифенилдигликольамидом. Данные же об 

экстракции других элементов указанным экстрагентом в литературе отсутствуют. 

В качестве представителей арилзамещенных дигликольамидов были выбраны два 

соединения: N,N′-диизопропил-N,N′-дифенилдигликольамид (ДиПрДФДГА) и N,N′-диметил-N,N′-

ди(2-нитрофенил)дигликольамид (ДМДоНФДГА). В первом случае увеличена стерическая 

нагруженность лиганда (по сравнению с известным ДМДФДГА), во втором – уменьшена 

электронная плотность на амидных атомах кислорода путем введения более электроотрицательного 

нитрофенильного фрагмента. 

 

Схема 3.1 – Структурные формулы ДиПрДФДГА (слева) и ДМДоНФДГА (справа) 

В первую очередь была изучена экстракция катионов f-элементов в различных валентных 

формах ДиПрДФДГА в нитробензоле из азотнокислых растворов. На рисунке 3.21 представлены 

зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III), An(IV) (на примере Th(IV), 

U(IV), Np(IV) и Pu(IV)), An(V) (на примере Np(V)) и An(VI) (на примере U(VI) и Pu(VI)) от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М экстрагентом в НБ. 



103 

 

  

 

Рисунок 3.21 – Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) (а), An(IV) 

(б), An(V) и An(VI) (в) от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М 

ДиПрДФДГА в НБ (Eu, Am, Cm – инд. к.; Th, U, Np, Pu – 1 г/л) 

Наблюдается падение экстрагируемости катионов металлов в следующем ряду: An(IV) > 

An(III)/Ln(III) > An(VI) ≈ An(V). При этом на начальном участке зависимости (при [HNO3]aq.ph. от 0,5 

до 1 М) возможно отделение трех- и четырехвалентных лантанидов и актинидов от U(VI) и Np(V). 

Коэффициенты разделения пар Pu(IV)/U(VI) и Am(III)/U(VI) при экстракции из 1 М азотной кислоты 

близки к 15 и 50 соответственно. Таким образом, данная экстракционная система может быть 

использована для разделения U и Pu, а также для очистки U от лантанидов и минорных актинидов. 

Согласно полученным данным в случае трехзарядных катионов f-элементов наблюдается 

следующий порядок экстрагируемости: Cm(III) < Am(III) < Eu(III). При этом на начальном участке 

зависимости (соответствующему концентрации HNO3 в равновесной водной фазе от 0,1 до 1 М) 

значения D для всех трех металлов близки. С ростом концентрации кислоты наблюдается 

увеличение коэффициентов разделения пар Eu/Am и Am/Cm. При этом в случае америция и кюрия 

не наблюдается аномального увеличения коэффициентов разделения, обнаруженного нами ранее 

для систем с алкилзамещенными дигликольамидами (см. разд. 3.1 и 3.3). Значения коэффициентов 
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разделения пары Eu/Am свидетельствуют о низкой селективности ДиПрДФДГА в нитробензоле при 

разделении лантанидов и минорных актинидов. 

Схожая ситуация наблюдается при экстракции актинидов в четырехвалентном состоянии. На 

начальном участке зависимости ([HNO3]aq.ph. = 0,5 М) экстрагируемость металлов уменьшается в 

ряду: Pu(IV) > Np(IV) > U(IV) > Th(IV). С ростом концентрации азотной кислоты порядок меняется, 

однако значения D для всех рассмотренных металлов близки. Во всем рассмотренном интервале 

концентраций HNO3 в равновесной водной фазе An(IV) экстрагируются совместно и их разделение 

организовать невозможно. 

Значения коэффициентов распределения An(V) и An(VI) незначительно различаются на 

начальном участке зависимости, с ростом же концентрации HNO3 в равновесной водной фазе свыше 

2 М экстрагируемость Np(V), U(VI) и Pu(VI) близка. Этот факт вызывает значительный интерес. 

Известно, что комплексообразующая способность катионов актинидов уменьшается в следующем 

ряду: An(IV) > An(VI) > An(III) > An(V). Факт лучшей экстрагируемости трех- и четырехзарядных 

катионов f-элементами не вызывает удивления, т.к. известно, что данный класс экстрагентов 

проявляет повышенную селективность именно к данным катионам. В то же время, для систем с ДГА 

было показано, что Np(V) экстрагируется значительно хуже U(VI). В данном же случае критических 

различий в их экстрагируемости не наблюдается. Можно было бы предположить, что в 

экстракционной системе происходит диспропорционирование Np(V) на Np(IV) и Np(VI) и 

полученные результаты являются некорректными. Однако использованный нами метод определения 

концентрации пятивалентного нептуния путем измерения оптической плотности водной фазы до и 

после экстракции исключает данное предположение. На рисунке 3.22 изображен УФ-Вид-спектр 

водных фаз, содержащих Np(V) в 1 М HNO3 до и после контакта с раствором экстрагента в 

нитробензоле, также представлен спектр равновесной водной фазы в системе с 3 М HNO3. В спектре 

исходной водной фазы отсутствуют другие полосы, помимо полос при 617 нм, 981 нм, 1025 нм и 

1098 нм, характерных для спектров растворов Np(V) [284]. В результате контакта с органической 

фазой не наблюдается появления в спектрах новых полос, соответствующих другим валентным 

формам Np. 
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Рисунок 3.22 – УФ-Вид спектры исходной водной фазы в системе с 1 М HNO3 (а) и равновесных 

водных фаз в системах с 1 М (б) и 3 М HNO3 (в) при экстракции Np(V) 0,1 М ДиПрДФДГА в НБ 

С целью определения составов экстрагируемых соединений были получены зависимости 

коэффициентов распределения An(III), An(IV), An(V) и An(VI) от концентрации ДиПрДФДГА при 

экстракции из 1 М HNO3. В координатах lg(DM) – lg([ДиПрДФДГА]org.ph.) графики указанных 

зависимостей линеаризовались (рис. 3.23), были получены тангенсы углов наклона данных прямых, 

соответствующие соотношениям M:L в экстрагируемых соединениях (табл. 3.12). Согласно 

полученным данным, в случае Am(III), Cm(III), Th(IV), U(IV), Np(IV) и U(VI) наблюдается 

образование экстрагируемых соединений, в которых на 1 атом металла приходится как 1, так и 2 

молекулы экстрагента. При этом в случае четырехвалентых урана и нептуния соотношение между 

двумя указанными типами соединений близко к 1:1, в то время как для остальных катионов 

равновесие сдвинуто в сторону образования соединений, в которых соотношение M:ДиПрДФДГА 

равно 1:1. Для Pu(IV), Pu(VI) и Np(V) в экстракт переходят только комплексы, в которых на 1 атом 

металла приходится 1 молекула экстрагента. 
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Рисунок 3.23 – Зависимости lg(DM) – lg([ДиПрДФДГА]org.ph.) при экстракции актинидов в 

различных валентных формах ДиПрДФДГА в НБ из 1 М HNO3 (Am, Cm – инд. к.; Th, U, Np, Pu – 

1 г/л) 

Таблица 3.12 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей lg(DM) – lg([ДиПрДФДГА]org.ph.) при экстракции актинидов в различных валентных 

формах ДиПрДФДГА в НБ из 1 М HNO3 (Am, Cm – инд. к.; Th, U, Np, Pu – 1 г/л) 

M Am(III) Cm(III) Th(IV) U(IV) Np(IV) Pu(IV) Np(V) U(VI) Pu(VI) 

tg α 1,3 1,3 1,3 1,6 1,6 1,0 1,1 1,2 0,9 

R2 0,9991 0,9983 0,9970 0,9996 0,9992 0,9844 0,9822 0,9993 0,9989 

 

Далее была изучена экстракция лантанидов, Y и Sc ДиПрДФДГА из азотнокислых растворов. 

На рисунке 3.24а показаны зависимости коэффициентов распределения указанных элементов от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М экстрагентом в нитробензоле. 

Легко заметить, что на начальном участке зависимости экстрагируемость всех лантанидов близка, 

при этом элементы тяжелой подгруппы экстрагируются несколько лучше, чем элементы легкой. С 

ростом концентрации кислоты в равновесной водной фазе происходит увеличение различия в 

экстрагируемости легких, средних и тяжелых лантанидов. Так, в области [HNO3]aq.ph. от 3 до 5 М 

наблюдается значительная разница значений D для трех групп элементов: группы от La до Nd, 

группы от Sm до Gd и группы от Tb до Lu. К сожалению, высокая экстрагируемость данных 

элементов не позволяет организовать процесс их разделения в данных условиях. При этом скандий 

сопутствует средней группе Ln(III) (элементы от Sm до Gd), а иттрий – тяжелой (элементы от Tb до 

Lu). Для удобства восприятия на рисунке 3.24б представлены зависимости коэффициентов 

распределения изучаемых элементов от их порядкового номера для систем с 1, 3 и 5 М HNO3. На 

указанном рисунке четко видно возрастание в различии экстрагируемости цериевой и иттриевой 

подгрупп РЗЭ с ростом концентрации кислоты в равновесной водной фазе. Данный эффект также 
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сказывается на значениях коэффициентов разделения пар соседних элементов. Так, средний 

коэффициент разделения пары двух соседних Ln(III) может быть рассчитан как корень 14-й степени 

из значения коэффициента разделения пары Lu/La (разумеется, при монотонном возрастании 

значений D с увеличением порядкового номера лантанида). При экстракции из 1 М HNO3 указанное 

значение близко к 1,2, из 2 М – к 1,3, из 3 М – к 1,4, а из 5 М – к 1,6. Следует отметить, что во всех 

случаях значения средних коэффициентов разделения пар соседних лантанидов невелики и 

свидетельствуют о невысокой селективности данной системы. 

  

Рисунок 3.24 – Зависимости коэффициентов распределения Sc(III), Y(III) и Ln(III) от концентрации 

HNO3 в равновесной водной фазе (а) и от порядкового номера (б) при экстракции 0,1 М 

ДиПрДФДГА в НБ ([M]in. = 0,1 г/л) 

Также были получены зависимости коэффициентов распределения РЗЭ от концентрации 

ДиПрДФДГА в равновесной органической фазе при экстракции из 1 М HNO3. В координатах lg(DM) 

– lg([ДиПрДФДГА]org.ph.) графики указанных зависимостей линеаризовались (рис. 3.25), были 

определены тангенсы углов наклона полученных прямых, соответствующие соотношениям M:L в 

экстрагируемых комплексах (табл. 3.13). Согласно полученным данным, состав экстрагируемых 

соединений неодинаков для легких и тяжелых лантанидов. Так, в случае La, Ce, Sm и Eu 

соотношение M:ДиПрДФДГА в экстрагируемых комплексах близко к 1:2. Для Pr и Nd отмечено 

также образование соединений с соотношением, равным 1:1. Для лантанидов от Gd до Lu, а также 

для Sc и Y наблюдается образование двух экстрагируемых соединений, в которых на 1 атом металла 

приходится как 2, так и 3 молекулы экстрагента. 
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Рисунок 3.25 – Зависимости lg(DM) – lg([ДиПрДФДГА]org.ph.) при экстракции Sc(III), Y(III) и Ln(III) 

ДиПрДФДГА в НБ из 1 М HNO3 ([M]in. = 0,1 г/л) 

Таблица 3.13 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей lg(DM) – lg([ДиПрДФДГА]org.ph.) при экстракции Sc(III), Y(III) и Ln(III) ДиПрДФДГА 

в НБ из 1 М HNO3 

M Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu 

tg α 2,4 2,4 2,0 1,9 1,7 1,7 1,9 2,0 

R2 0,9977 0,9993 0,9976 0,9980 0,9989 0,9990 0,9981 0,9987 

M Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

tg α 2,2 2,3 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4 2,5 

R2 0,9982 0,9987 0,9989 0,9992 0,9990 0,9994 0,9993 0,9993 

 

Таким образом, наблюдается различный состав комплексов, переходящих в органическую 

фазу для Ln(III) и An(III): в случае последних равновесие смещено в сторону соединений с 

соотношением M:L, равным 1:1. 

Было отмечено, что значения коэффициентов распределения Eu(III), полученные для 

индикаторных (рис. 3.21а) и весовых количеств (рис. 3.24а) несколько отличаются. Для того, чтобы 

исключить экспериментальную ошибку в определении значений D были получены зависимости 

коэффициентов распределения индикаторных количеств 152,154Eu и 241Am при экстракции их 0,1 М 

ДиПрДФДГА от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе как в присутствии весовых 

количеств Sc(III), Y(III) и Ln(III) (по 0,1 г/л каждого), так и в их отсутствии (рис. 3.26). В обоих 

случаях для америция и европия общий вид зависимости сохранялся, однако значения D в системе 

с добавкой РЗЭ были несколько ниже, чем без таковой. По-видимому, это связано с частичным 

вытеснением катионов Am(III) и Eu(III) катионами тяжелых Ln(III) из органической фазы. Следует 

отметить, что значения коэффициентов разделения пары Eu/Am в обоих случаях были близки, что 
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свидетельствует об отсутствии значимого влияния небольших количеств посторонних металлов в 

системе на ее селективность. 

 

Рисунок 3.26 – Зависимости коэффициентов распределения 152,154Eu и 241Am от концентрации 

HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ДиПрДФДГА в НБ из растворов, 

содержащих индикаторные количества данных элементов (инд), и на фоне весовых количеств 

Sc(III), Y(III) и Ln(III) (по 0,1 г/л) (РЗЭ) 

Для изучения влияния природы разбавителя на экстракцию Ln(III) и An(III) ДиПрДФДГА из 

азотнокислых растворов также, как и для нитробензола, были получены зависимости 

коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от концентрации HNO3 в равновесной 

водной фазе в системах с 0,1 М экстрагентом в бензоле и хлорбензоле (ХБ) (рис. 3.27). В обоих 

случаях при [HNO3]aq.ph. в равновесной водной фазе свыше 2 М наблюдали образование осадков, 

наличие которых, по-видимому, связано с малой растворимостью комплекса недостаточно 

липофильного лиганда с азотной кислотой в менее полярных разбавителях. Таким образом, 

корректным является рассмотрение вышеуказанных зависимостей в интервале концентраций HNO3 

от 0,1 до 1 М. В обоих случаях Am(III) экстрагируется лучше Cm(III) и Eu(III), значения D которых 

близки. При этом различие в экстрагируемости америция и кюрия в системе с бензолом несколько 

выше. В таблице 3.14 приведены данные о значениях коэффициентов разделения пар Eu/Am и 

Am/Cm для систем с ДиПрДФДГА в нитробензоле, хлорбензоле и бензоле. Согласно 

представленным данным, селективность экстракции увеличивается в ряду разбавителей: НБ < ХБ < 

БН. При этом в системе с бензолом удалось найти условия, при которых величина коэффициента 

разделения пары Am/Cm равна 3,1, что является отличным результатом для систем без 

дополнительных комплексообразователей. 
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Рисунок 3.27 – Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ДиПрДФДГА в ХБ (а) и БН 

(б) (инд. к.) 

Таблица 3.14 – Значения коэффициентов разделения пар Eu/Am и Am/Cm в зависимости от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ДиПрДФДГА в ХБ, БН и НБ 

Разбавитель Бензол Хлорбензол Нитробензол 

[HNO3]aq.ph., M 
Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

0,1 (1,7) 1,0 1,3 (1,2) (1,3) (1,2) 

0,3 (2,5) 2,5 (2,3) 1,9 (1,4) 1,2 

0,5 (2,9) 2,6 (2,6) 1,6 (1,4) 1,5 

0,7 (2,8) 2,5 (2,2) 1,8 (1,2) 1,5 

1,0 (1,9) 3,1 (1,8) 1,8 1,1 1,7 

 

Также для систем с бензолом и хлорбензолом были получены зависимости коэффициентов 

распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от концентрации экстрагента в равновесной органической 

фазе при экстракции ДиПрДФДГА из 1 М HNO3. В координатах lg(DM) – lg([ДиПрДФДГА]org.ph.) 

графики указанных зависимостей линеаризовались (рис. 3.28), были определены тангенсы углов 

наклона полученных прямых (табл. 3.15), соответствующие соотношениям M(III):ДиПрДФДГА в 

экстрагируемых соединениях. 
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Рисунок 3.28 – Зависимости lg(DM) – lg([ДиПрДФДГА]org.ph.) при экстракции Eu(III), Am(III) и 

Cm(III) ДиПрДФДГА в ХБ (а) и БН (б) из 1 М HNO3 (инд. к.) 

Таблица 3.15 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей lg(DM) – lg([ДиПрДФДГА]org.ph.) при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

ДиПрДФДГА в БН и ХБ из 1 М HNO3 

М 
ДиПрДФДГА-БН-HNO3 ДиПрДФДГА-ХБ-HNO3 

tg α R2 tg α R2 

Eu 2,2 0,9962 1,9 0,9931 

Am 2,3 0,9997 2,1 0,9953 

Cm 2,0 0,9993 1,9 0,9931 

 

Согласно полученным данным, в системе с хлорбензолом для всех трех металлов состав 

экстрагируемых соединений отвечает двум молекулам дигликольамида, приходящимся на один 

атом металла. В случае систем с бензолом для Eu(III) и Am(III) наблюдается образование также 

соединений, в которых на 1 катион M(III) приходятся 3 молекулы экстрагента. Таким образом, с 

увеличением полярности разбавителя в системах с ДиПрДФДГА, ароматическими углеводородами 

и An(III) наблюдается уменьшение соотношений M:L в экстрагируемых соединениях. 

Влияние введения электроноакцепторного заместителя в ароматический фрагмент 

арилзамещенного дигликольамида на его экстракционную способность можно проследить на 

примере ДМДоНФДГА. Была изучена экстракция Sc(III), Y(III), Ln(III), а также Th(IV), Pu(IV) и 

U(VI) указанным дигликольамидом в нитробензоле из растворов азотной кислоты. В случае легких 

лантанидов значения коэффициентов распределения при концентрации HNO3 в равновесной водной 

фазе ниже 5 М не превышали 0,001 (в точке с концентрацией кислоты, равной 5 М значения DLa(III), 

DCe(III), DPr(III) и DNd(III) равны 0,10, 0,15, 0,28 и 0,60 соответственно). На рисунке 3.29 представлены 

зависимости D америция, кюрия, тория, урана, плутония, скандия и средних и тяжелых лантанидов 
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(от Sm до Lu) от концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М 

ДМДоНФДГА в нитробензоле. Легко заметить, что введение нитро-группы в ароматический 

фрагмент молекулы экстрагента приводит к резкому понижению экстракционной способности. Так, 

при экстракции из 3 М азотной кислоты по сравнению с аналогичными величинами для системы с 

ДиПрДФДГА в нитробензоле значение коэффициента распределения Eu(III) падает практически в 

300 раз, Pu(IV) – в 750 раз. При этом, в отличие от систем с арилзамещенным дигликольамидом, не 

содержащим акцепторных заместителей при арильном фрагменте, наблюдается совместная 

экстракция разных валентных форм актинидов. Скандий в ряду РЗЭ занимает положение между 

Nd(III) и Eu(III), экстрагируемость Y(III) близка к экстрагируемости Tb(III). Америций и кюрий, 

значения D которых близки, находятся между Sm(III) и Eu(III), равно как и Pu(IV). U(VI) и Th(IV) 

занимают положение между Nd(III) и Sm(III). 

Для определения состава экстрагируемых соединений были получены зависимости 

коэффициентов распределения указанных актинидов, скандия, иттрия, а также ряда лантанидов (от 

Eu до Lu) от концентрации ДМДоНФДГА в равновесной органической фазе при экстракции из 3 М 

HNO3 в системе с нитробензолом. В координатах lg(DM) – lg([ДМДоНФДГА]org.ph.) графики 

указанных зависимостей линеаризовались (рис. 3.30), были определены значения тангенсов углов 

наклона данных прямых (табл. 3.16), соответствующие соотношениям M:L в экстрагируемых 

соединениях. 

 

Рисунок 3.29 – Зависимости коэффициентов распределения Am(III), Cm(III), Th(IV), Pu(IV) и U(VI) 

(а), а также Sc(III), Y(III) и ряда Ln(III) (от Eu до Lu) (б) от концентрации HNO3 в равновесной 

водной фазе при экстракции 0,1 М ДМДоНФДГА в НБ (Am(III), Cm(III) – инд. к., Th(IV), U(VI), 

Pu(VI) – 1 г/л, Sc(III), Y(III), Ln(III) – 0,1 г/л) 

0,001

0,01

0,1

1

10

1 2 3 4 5

D
(M

)

[HNO3]aq.ph., M

Am(III) Cm(III) Th(IV)

Pu(IV) U(VI)

а

0,001

0,01

0,1

1

10

100

1 2 3 4 5

D
(M

)

[HNO3]aq.ph., M

Sc Y Eu Gd Tb Dy

Ho Er Tm Yb Lu

б



113 

 

 

Рисунок 3.30 – Зависимости lg(DM) – lg([ДМДоНФДГА]org.ph.) при экстракции An в различных 

валентных формах (а) и ряда Ln (от Eu до Lu) и Sc и Y (б) ДМДоНФДГА в НБ из 1 М HNO3 

(Am(III), Cm(III) – инд. к., Th(IV), U(VI), Pu(VI) – 1 г/л, Sc(III), Y(III), Ln(III) – 0,1 г/л) 

Таблица 3.16 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей lg(DM) – lg([ДМДоНФДГА]org.ph.) при экстракции Sc(III), Y(III), ряда Ln(III) (от Eu до 

Lu) и An в различных валентных формах ДМДоНФДГА в НБ из 1 М HNO3 

M Am(III) Cm(III) Th(IV) Pu(IV) U(VI) Sc(III) Y(III) Eu(III) 

tg α 1,6 1,5 2,5 1,0 0,9 2,5 1,6 1,9 

R2 0,9989 0,9989 0,9983 0,9964 0,9782 0,9989 0,9963 0,9846 

M Gd(III) Tb(III) Dy(III) Ho(III) Er(III) Tm(III) Yb(III) Lu(III) 

tg α 2,0 1,3 1,4 1,6 1,6 1,6 1,4 1,5 

R2 0,9923 0,9888 0,9938 0,9979 0,9987 0,9986 0,9951 0,9955 

 

В системах с 3 М азотной кислотой при экстракции ДМДоНФДГА в нитробензоле в случае 

Th(IV) и Sc(III) наблюдается образование экстрагируемых соединений, в которых на 1 атом металла 

приходится как 2, так и 3 молекулы экстрагента. Для Eu(III) и Gd(III) отмечено образование 

экстрагируемых комплексов только с соотношением M:L, равным 1:2. Для тяжелой группы РЗЭ, 

включая Y(III), равно как и для An(III) наблюдается образование соединений с ДМДоНФДГА, в 

которых на 1 атом металла приходится как 1, так и 2 молекулы экстрагента. Наконец, для систем с 

четырехвалентным плутонием и шестивалентным ураном в экстракт переходят соединения с 

соотношением М:ДМДоНФДГА, равным 1:1. 

Таким образом, была исследована экстракция актинидов в различных валентных формах, 

скандия, иттрия и лантанидов новыми арилзамещенными дигликольамидами. В случае 

ДиПрДФДГА наблюдали довольно высокую селективность при разделении металлов в различных 

валентных формах, при этом катионы, соответствующие элементам в одной и той же валентной 
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форме экстрагировались совместно. При изучении влияния природы разбавителя на экстракцию 

Eu(III) и An(III) были найдены условия, при которых достигаются высокие значения коэффициентов 

разделения пары Am/Cm. Введение акцепторного заместителя в бензольное кольцо 

арилзамещенного дигликольамида приводило к резкому снижению его экстракционной 

способности. Данный эффект можно использовать для отделения средних и тяжелых РЗЭ от легких 

при экстракции из растворов HNO3 умеренной концентрации (3 – 5 М). Таким образом, данный тип 

экстрагентов можно считать перспективным, а сами дигликольамиды, содержащие ароматические 

заместители при амидных фрагментах заслуживают дальнейшего систематического изучения. 

3.6 Строение комплексных соединений Sc(III), Y(III) и Am(III) с дигликольамидами в 

кристаллическом состоянии 

Для более детального изучения процессов комплексообразования, происходящих между 

экстрагентом и катионом экстрагируемого металла, очень полезны данные о строении 

образующихся комплексов. Поскольку изучение строения соединений в растворах затруднено 

отсутствием упорядоченности и динамичностью таких систем, зачастую приходится 

довольствоваться данными о строении соединений в кристаллической форме. 

Молекулы алкилзамещенных дигликольамидов конформационно довольно лабильны, 

вследствие чего с ростом длины алкильных заместителей при амидном фрагменте наблюдается 

увеличение разупорядочения структур. Комплексы липофильных ДГА с катионами металлов и вовсе 

представляют собой масло. Для решения указанной проблемы при получении кристаллов, 

пригодных для рентгеноструктурного анализа, используют дигликольамиды с более короткими 

алкильными заместителями при амидных фрагментах: ТМДГА, ТЭДГА, N,N,N′,N′-

тетраизопропилдигликольамид (ТиПрДГА), N,N,N′,N′-тетраизобутилдигликольамид (ТиБДГА). 

В настоящее время получены соединения нитратов всех лантанидов (кроме Pm) c ТЭДГА 

[231, 233]. Для легких и средних лантанидов (от La до Gd) состав комплексов отвечает общей 

формуле [M(ТЭДГА)3][M(NO3)6], для тяжелых (от Tb до Lu) – [M(ТЭДГА)3](NO3)3. Атом металла, 

входящий в состав комплексного катиона во всех случаях имеет КЧ, равное 9, и координирован 

обоими карбонильными и сложноэфирным атомом кислорода каждой молекулы дигликольамида. 

Координационный полиэдр металла представляет собой искаженную трехшапочную тригональную 

призму, в которой атомы O группировок -C(=O)-N(C2H5)2 находятся в вершинах призмы, а атомы O 

группировок C-O-C играют роль шапок. Схожая картина наблюдается для комплекса La с ТиПрДГА 
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и ТиБДГА [230], а также для комплексов ряда Ln(III) (Sm, Eu, Tb и Nd) [232, 234] и An (Am(III), 

Pu(III) и Pu(IV)) с ТМДГА [237, 238]. В случае лантана, а также Pu(III) и Pu(IV) наблюдается 

образование комплексного гексанитрат-аниона, в случае америция, самария, европия, тербия и 

неодима вышеприведенные данные относятся к комплексам с перхлорат-анионами. При этом в 

литературе отсутствуют данные о структурах комплексов дигликольамидов с нитратами Sc(III), 

Y(III) и Am(III) в кристаллическом состоянии. 

В кристаллическом виде были выделены и охарактеризованы методом РСА соединения 

нитрата и хлорида скандия, а также нитрата америция с ТЭДГА. Основные кристаллографические 

данные, детали эксперимента и уточнения структур приведены в Приложении Д, а избранные длины 

связей и валентные углы представлены в Приложении Е. 

Состав комплекса нитрата скандия с ТЭДГА (I) соответствует формуле 

[Sc(ТЭДГА)3](NO3)3∙4H2O. Структура I состоит из комплексных катионов [Sc(ТЭДГА)3]
3+, 

внешнесферных нитрат-ионов и молекул кристаллизационной воды. В комплексных катионах 

каждая молекула ТЭДГА связана с центральным атомом Sc тремя атомами O – двумя 

карбонильными и одним эфирным (рис. 3.31а). Расстояния Sc-O для карбонильных атомов O короче, 

чем для центральных эфирных.  

Состав комплекса хлорида скандия с ТЭДГА (II) отвечает формуле 

[Sc(ТЭДГА)3][Sc(ТЭДГА)2(H2O)2]Cl6∙15H2O. В структуре II кроме комплексного катиона 

[Sc(ТЭДГА)3]
3+, подобного найденному в структуре I, присутствует комплексный катион другого 

состава – [Sc(ТЭДГА)2(H2O)2]
3+ (рис. 3.31б). Геометрические характеристики первого катиона 

близки к найденным для структуры I. В катионе второго типа при такой же координации молекул 

ТЭДГА все расстояния Sc-O короче, чем в катионах первого типа. Укорочение расстояний Sc-O 

связано, очевидно, с уменьшением координационного числа. При этом разница в расстояниях Sc-O 

для карбонильных и эфирных атомов O уменьшается (от средних величин 0,165 и 0,175 Å в катионах 

первого типа в I и II соответственно до 0,125 Å в катионе второго типа). Расстояния Sc-O для 

молекул координационно связанной воды близки к расстояниям для карбонильных атомов O. 
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Рисунок 3.31 – Строение комплексных катионов [Sc(ТЭДГА)3]
3+ в структурах I и II (а) и 

комплексного катиона [Sc(ТЭДГА)2(H2O)2]
3+ в структуре II (б), атомы H не показаны 

Комплексные катионы лантанидов, подобные катионам [Sc(ТЭДГА)3]
3+ описаны в 

литературе [231, 233]. Соединение I изоструктурно описанным комплексам Tb и Ho-Lu [233]. Для 

комплексов лантанидов с ТЭДГА и внешнесферными хлорид-ионами рентгеноструктурные данные 

отсутствуют. Так как ионный радиус Sc3+ меньше, чем ионные радиусы лантанидов [285], 

представляет интерес сравнить геометрические характеристики катионных комплексов первого типа 

для лантанидов и скандия. В комплексах лантанидов средние расстояния Ln-O изменяются от 

2,501(13) до 2,306(15) Å для карбонильных и от 2,607(12) до 2,427(16) Å для эфирных атомов O. В 

комплексах Sc соответствующие средние расстояния составляют 2,192(13) и 2,362(7) Å, т.е. все 

расстояния существенно короче. При этом разница в расстояниях для карбонильных и эфирных 

атомов O в комплексах [Sc(ТЭДГА)3]
3+ увеличивается по сравнению с аналогичными комплексами 

лантанидов. 

Изменения наблюдаются и для валентных углов. В комплексах [Ln(ТЭДГА)3]
3+ средние 

величины валентных углов Oкарб-Ln-Oэф возрастают от 60,1(3)º для La до 64,6(5)º для Lu, в 

комплексах [Sc(ТЭДГА)3]
3+ соответствующая средняя величина составляет 65,8(5)º. 

Координационные полиэдры атомов скандия в комплексных катионах [Sc(ТЭДГА)3]
3+, как и 

для лантанидов в аналогичных соединениях, соответствуют искаженным трехшапочным 

тригональным призмам, карбонильные атомы кислорода молекул ТЭДГА при этом образуют 

основания призм, а эфирные атомы O занимают положения шапок. В комплексе 

[Sc(ТЭДГА)2(H2O)2]
3+ структуры II координационный полиэдр атома Sc – искаженный додекаэдр. 

Два типа вершин додекаэдра различаются по природе размещенных в них атомов: атомы O молекул 

воды занимают вершины, в которых сходятся пять ребер, эфирные атомы O – вершины с четырьмя 
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ребрами, а карбонильные атомы О каждого из двух лигандов ТЭДГА – одну вершину с четырьмя 

ребрами и одну с пятью. Таким образом, два лиганда ТЭДГА занимают в координационном 

полиэдре эквивалентные позиции. 

Состав комплекса нитрата америция с ТЭДГА отвечает формуле [Am(ТЭДГА)3][Am(NO3)6] 

(III). Данное соединение изоструктурно аналогичным соединениям средних лантанидов (Sm, Eu и 

Gd) [231]. Структура III содержит 2 кристаллографически независимых формульных единицы с 

почти одинаковыми конформациями комплексных катионов или анионов (за исключением 

этильных групп комплексных катионов). В комплексных катионах (рис. 3.32а, показано для Am1) 

молекулы ТЭДГА координированы атомом Am за счет всех трех атомов кислорода: обоих 

карбонильных и одного эфирного. Координационный полиэдр америция, как и в случае лантанидов 

и скандия, представляет собой искаженную трехшапочную тригональную призму, координационное 

число америция равно 9. Как и в остальных случаях, основания призмы образованы карбонильными 

атомами О молекул ТЭДГА, а шапки – эфирными. Среднее расстояние между атомом Am и 

карбонильными атомами O равно 2,441(6) Å, для эфирных атомов О этот параметр равен 2,498(7) Å. 

Длины связей для карбонильных атомов кислорода близки к таковым для катиона [Nd(ТЭДГА)3]
3+

 

(2,444(15)), а сложноэфирных – для катиона [Sm(ТЭДГА)3]
3+

 (2,499(15)). 

Атомы кислорода гексанитрат-анионов [Am(NO3)6]
3- (рис. 3.32б, показано для Am3) имеют 

практически икосаэдрическое пространственное расположение, для обоих анионов симметрия 

отвечает точечной группе D3. Обычно симметрия гексанитратных анионов четырех- и 

трехвалентных элементов не обсуждается или предполагается как Th [286, 287]. Однако в ряде 

случаев наблюдается явление стериоизомеризма [288, 289]. Возможная симметрия гексанитрат-

анионов с практически икосаэдрическим расположением атомов кислорода была исследована в 

работе [290], было обнаружено, что указанные комплексы могут соответствовать следующим 

точечным группам симметрии: Th, D3, D3d, V или C2. 
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Рисунок 3.32 – Строение комплексного катиона [Am(ТЭДГА)3]
3+ (а) и комплексного аниона 

[Am(NO3)6]
3- (б) в структуре III, зеленый – атомы Am, красный – атомы О, синий – атомы N, серый 

– атомы C, атомы Н не показаны 

Таким образом, комплекс нитрата америция с ТЭДГА в кристаллическом состоянии схож с 

аналогичными комплексами Nd, Sm и Eu. В комплексном катионе соотношение 

металл : дигликольамид равно 1:3, что соответствует данным о составе соединений, образующихся 

в системах с ТБДГА, инертным разбавителем и азотной кислотой. Также в состав соединения в 

кристаллическом виде входит комплексный анион. Представляется маловероятным существование 

подобных частиц в экстракционных системах, т.к. в изученных диапазонах концентраций HNO3 в 

равновесной водной фазе образования гексанитратных комплексов для An(III) не происходит [291]. 

Строение соединения нитрата скандия с ТЭДГА в кристаллическом состоянии аналогично строению 

соединений тяжелых лантанидов. В случае же соединения хлорида скандия наблюдается 

образование также комплексного катиона, в котором одна молекула дигликольамида замещена 

молекулами воды. Таким образом, на основании полученных данных можно предположить, что в 

экстракционных системах с ТБДГА, инертными разбавителями и азотной кислотой при образовании 

экстрагируемых соединений, в которых соотношение M(III):ТБДГА равно 1:3, все три молекулы 

ДГА принимают одинаковое участие в координации металла. Уменьшение соотношений M:L в 

системах с полярными разбавителями связано, по-видимому, с вытеснением дигликольамида из 

внутренней координационной сферы металла молекулой разбавителя, подобно тому, как это 

наблюдается для комплекса ScCl3 в кристаллическом состоянии. 

Данное предположение, однако, не учитывает увеличения стерической нагруженности 

лиганда при переходе от этильных к бутильным заместителям при амидном фрагменте. Возможно, 

увеличение отталкивания заместителей может приводить к образованию комплексов с другой 
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стехиометрией. Для проверки данной гипотезы в кристаллическом виде были получены соединения 

непосредственно ТБДГА с нитратами некоторых M(III), включая Nd(III) (IV), Am(III) (V), Sc(III) 

(VI) и Y(III) (VII). Необходимо отметить, что кристаллические соединения с дигликольамидом со 

столь длинными алкильными заместителями получены и охарактеризованы методом РСА впервые. 

Все четыре структуры содержат комплексные катионы [M(ТБДГА)3]
3+ (рис. 3.33) и 

внешнесферные нитрат-анионы. Не отмечено образования гексанитрат-анионов, подобных тем, что 

наблюдались в случае ТЭДГА. Соединения IV, V, VI и VII кристаллизуются в ромбической 

сингонии (пространственная группа R-3C). Во всех случаях атомы металлов имеют 

координационное число, равное 9, координационные полиэдры аналогичны таковым в катионах 

[M(ТЭДГА)3]
3+ и представляют собой искаженную трехшапочную призму. Бутильные фрагменты 

лигандов во всех указанных структурах сильно разупорядочены, вследствие чего качество 

кристаллов не позволяет определить длины связей с удовлетворительной точностью. 

Таким образом, увеличение стерической нагруженности лиганда при переходе от этильных 

заместителей при амидных фрагментах к бутильным не приводит к уменьшению числа молекул 

дигликольамида, входящих в состав соединения в кристаллическом виде. Это подтверждает 

сделанное ранее предположение об одинаковом участии всех трех молекул ТБДГА в образовании 

экстрагируемых комплексов в системах с инертными разбавителями. 

 

Рисунок 3.33 – Строение комплексного катиона [Sc(ТБДГА)3]
3+ в структуре VI, бутильные 

фрагменты лигандов и атомы H не показаны 

Таким образом, по результатам, изложенным в главе 3, можно сделать следующие выводы: 
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• Систематическое изучение экстракции катионов f-элементов дигликольамидами позволило 

выделить наиболее значимые параметры, влияющие на селективность экстракционных систем: 

состав водной фазы, природа разбавителя и строение молекулы ДГА. 

• Наиболее высокой экстракционной способностью, а также удовлетворительной 

селективностью обладают системы, в которых в качестве разбавителя используются ароматические 

углеводороды, содержащие электроноакцепторные заместители (НБ, Ф-3), и спирты (алифатические 

и фторированные), вследствие чего перспективны для выделения РЗЭ из побочных продуктов 

переработки минерального сырья. Системы на основе малополярных ароматических углеводородов 

показали хорошую селективность при разделении Eu и Am, что указывает на их возможное 

использование для разделения лантанидов, что, в свою очередь, может быть использовано для 

переработки отходов электроники. С точки зрения состава водной фазы наиболее интересными 

являются азотно- и сернокислые растворы. 

• Изучены эффекты аномального увеличения коэффициентов разделения пары Am/Cm в 

системах с высокой кислотностью, а также нетипичного влияния температуры на межфазное 

распределение Am, Eu и Lu. Показано, что в обоих случаях причинами наблюдаемых явлений 

служат различия в составе экстрагируемых соединений. 

• Исследованы новые представители экстрагентов типа арилзамещенных дигликольамидов. 

Данные соединения представляют большой интерес, ввиду возможности тонкой настройки их 

селективности путем варьирования как электронных, так и стерических факторов. 

• Впервые выделены комплексы M(III) (на примере Am, Nd, Y и Sc) с ТБДГА. Показано, что 

увеличение длины алкильных заместителей при амидных фрагментах мало влияет на строение и 

состав комплексных соединений в кристаллической форме. 
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4 ЭКСТРАКЦИЯ КАТИОНОВ РЗЭ И СОПУТСТВУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ В 

ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ ДИГЛИКОЛЬАМИДОВ С 

ОПТИМАЛЬНЫМИ КОЛИЧЕСТВЕННЫМИ ХАРАКТЕРИСТИКАМИ 

На основании данных о закономерностях распределения катионов трехвалентных лантанидов 

и актинидов был выбран ряд систем с ожидаемо высокой селективностью и/или экстракционной 

способностью в ряду РЗЭ. Далее была исследована экстракция целевых компонентов и основных 

примесей в избранных системах. 

Поскольку для азотнокислых сред основные закономерности распределения катионов f-

элементов в системах с ТОДГА к настоящему моменту достаточно подробно изучены, в качестве 

экстрагента нами был выбран ТБДГА. Данный экстрагент имеет также ряд преимуществ перед его 

более липофильным аналогом: повышенная экстракционная способность, меньшая вязкость 

экстракционных систем на основе ТБДГА, меньшая масса экстрагента, требуемая для достижения 

той же концентрации, более простой синтез, не требующей использования колоночной 

хроматографии или перегонки в высоком вакууме. Так, раствор, содержащий 1 М дигликольамида, 

в случае ДГА с бутильными заместителями соответствует приблизительно 30 об.%, а в случае ДГА 

с октильными заместителями – приблизительно 60 об.%. При получении ТБДГА реакцией 

хлорангидрида дигликолевой кислоты с N,N-дибутиламином (что является наиболее 

распространенным способом синтеза симметричных N,N,N′,N′-тетраалкилдигликольамидов) 

непрореагировавший амин может быть удален промывкой органической фазы разбавленной HCl, в 

то время как в случае N,N-диоктиламина такой способ не может быть реализован (что связано с 

низкой растворимостью хлорида N,N,-диоктиламмония в воде). Температура кипения ТБДГА также 

значительно меньше температуры кипения ТОДГА, что, при очистке экстрагента перегонкой, 

требует использования менее высокого вакуума. 

С точки зрения задач, для решения которых предлагается использовать экстракционные 

системы на основе ДГА, в данной работе рассматривается извлечение РЗЭ из отходов электроники 

(в частности, из отработавших редкоземельных магнитов) и из отходов добывающей 

промышленности. В первом случае элементный состав сырья, в целом, известен, а решаемая задача 

соответствует отделению нескольких лантанидов (Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) от Fe, Co, Ni и Cu и, по 

возможности, их последующего разделения. Вследствие этого при рассмотрении систем для 

переработки отходов электроники мы ограничились изучением экстракции только вышеуказанных 

металлов. В случае извлечения РЗЭ из отходов добывающей промышленности элементный состав 
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сырья очень разнообразен, при этом в зависимости от типа сырья в качестве целевых компонентов 

могут выступать все представители ряда лантанидов (за исключением, разумеется Pm), а также Y и 

Sc. Вследствие этого в данном случае нельзя было ограничиться выборкой определенных металлов, 

и исследование проводилось в скрининговом режиме. 

В качестве перспективных систем для переработки отработавших NdFeB- и SmCo-магнитов 

нами были выбраны системы с ТБДГА в нитробензоле и псевдокумоле. В первом случае можно 

ожидать высокую экстракционную способность по отношению к Ln, а во втором – высокую 

селективность при их разделении. Для сравнения были также получены данные для системы со 

смесью додекана и деканола-1. Экстракция осуществлялась как из азотнокислых, так и из 

сернокислых сред. 

При выделении РЗЭ из отходов добывающей промышленности необходимо использование 

экстрагентов с как можно более высокой экстракционной способностью по отношению к РЗЭ. С 

одной стороны, это необходимо для обеспечения высокой степени концентрирования ценных 

компонентов. Также следует помнить, что растворы кислотного выщелачивания красных шламов, 

золы углей или фосфогипса могут содержать большие количества кремния, фосфора или серы, 

которые, существуя в виде анионов, способны дополнительно связывать катионы ценных 

компонентов в водной фазе и препятствовать их переходу в экстракт. В качестве наиболее 

перспективных систем для решения указанной задачи нами были рассмотрены системы со спиртами 

(алифатическими и фторированными) и нитробензолом. В данной главе диссертации 

рассматривалась экстракция только из азотнокислых растворов. 

4.1 Системы для извлечения лантанидов из отработавших редкоземельных магнитов 

4.1.1 Системы ТБДГА – предельный углеводород 

В первую очередь были рассмотрены системы с использованием в качестве разбавителя 

предельного углеводорода. Для предотвращения образования третьих фаз в систему также 

добавляли высокомолекулярный спирт (деканол-1, 10 об.%). Использование предельных 

углеводородов в качестве разбавителей является предпочтительным с точки зрения химической 

технологии: данные соединения являются нетоксичными, нелетучими и практически не 

растворяются в водной фазе, что уменьшает количество жидких отходов, требующих дальнейшей 

переработки. Системы на основе ДД+Дек-1 также являются некоторым эталоном: именно с их 
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свойствами следует сравнивать свойства систем на основе других, менее распространенных, 

разбавителей, чтобы сделать вывод о целесообразности их применения. 

Была исследована экстракция ряда элементов, являющихся основными компонентами 

отработавших NdFeB- и SmCo-магнитов (Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), 

Gd(III), Dy(III)) 0,1 М ТБДГА в смеси додекана с деканолом-1. Поскольку выщелачивание лома 

редкоземельных магнитов может осуществляться разными минеральными кислотами, было изучено 

межфазное распределение указанных металлов для растворов HNO3, HCl и H2SO4. В системах с 

соляной кислотой при ее концентрации в равновесной водной фазе свыше 1 М наблюдалось 

образование третьих фаз, имеющих интенсивную желтую окраску (рис. 4.1). По-видимому, это 

связано с образованием комплексных соединений, содержащих в качестве аниона [FeCl4]
-, которые 

мало растворимы в органической фазе. Таким образом, системы с HCl не пригодны для переработки 

лома редкоземельных магнитов при дальнейшей экстракции ТБДГА в предельных углеводородах. 

 

Рисунок 4.1 – Внешний вид экстракционных систем с Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Ce(III), Pr(III), 

Nd(III), Sm(III), Gd(III) и Dy(III), соляной кислотой и 0,1 М ТБДГА в ДД+Дек-1 ([M]in. – 0,1 г/л) 

В случае экстракции из азотно- и сернокислых растворов подобных явлений обнаружено не 

было. На рисунке 4.2 представлены зависимости коэффициентов распределения Fe(III), Co(II), Ni(II), 

Cu(II), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Gd(III) и Dy(III) от концентрации HNO3 и H2SO4 в равновесной 

водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в смеси додекана с деканолом-1. В обоих случаях 

наблюдаются очень низкие значения D для d-элементов. В системах с HNO3 указанные величины не 

превышают 0,07 во всем рассмотренном диапазоне концентраций кислоты в равновесной водной 

фазе. В случае H2SO4 при концентрациях кислоты в равновесной водной фазе от 1 до 6 М значения 

коэффициентов распределения d-элементов меньше 0,01. Только в области высоких [H2SO4]aq.ph. 

наблюдается значительное увеличение экстракции Fe(III). Экстрагируемость лантанидов 

практически монотонно увеличивается с увеличением порядкового номера. В целом, для 

сернокислых систем, при прочих равных, значения коэффициентов распределения Ln(III) 
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приблизительно на 2 порядка ниже аналогичных значений для азотнокислых систем. В качестве 

характеристик селективности систем были выбраны значения коэффициентов разделения пар Ce/Co, 

Sm/Ce, Gd/Sm, Pr/Fe, Nd/Pr и Dy/Nd. Первые три значения относятся к задаче выделения РЗЭ из 

SmCo-магнитов, вторые три – NdFeB-магнитов. Поскольку экстрагируемость d-металлов в обоих 

системах практически одинакова, значения β(Ce/Co) и β(Pr/Fe) характеризуют возможность 

отделения лантанидов от нередкоземельных примесей. Значения β(Sm/Ce) и β(Dy/Nd) позволяют 

оценить возможность отделения тяжелых Ln(III) от легких, а значения β(Nd/Pr) и β(Gd/Sm) – 

эффективность разделения близких по свойствам элементов. Все вышеуказанные значения 

представлены в таблице 4.1. 

Согласно полученным данным, в азотнокислых системах во всем рассмотренном 

концентрационном диапазоне кислоты в водной фазе наблюдается эффективное отделение 

лантанидов от нередкоземельных примесей. Несмотря на относительно высокие значения 

коэффициентов разделения пар Sm/Ce и Dy/Nd, разделение указанных элементов невозможно ввиду 

их высокой экстрагируемости. Значения β(Nd/Pr) на начальном участке зависимости близки к 2,2, 

что могло бы свидетельствовать о возможности организации процесса их разделения в данных 

условиях, однако значения D для обоих металлов превышают 1. 

  

Рисунок 4.2 – Зависимости коэффициентов распределения Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Ce(III), 

Pr(III), Nd(III), Sm(III), Gd(III) и Dy(III) от концентрации HNO3 (а) и H2SO4 (б) в равновесной 

водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в ДД+Дек-1 ([M]in. – 0,1 г/л) 
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Таблица 4.1 – Значения коэффициентов разделения пар Ce/Co, Sm/Ce, Gd/Sm, Pr/Fe, Nd/Pr и Dy/Nd 

в зависимости от концентрации HNO3/H2SO4 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М 

ТБДГА в ДД+Дек-1 

[Кислота]aq.ph., M Ce/Co Sm/Ce Gd/Sm Pr/Fe Nd/Pr Dy/Nd 

Система HNO3-ТБДГА-ДД+Дек-1 

0,1 26 19 1,7 60 2,2 9,7 

0,3 93 16 1,6 225 2,2 7,1 

0,5 196 15 1,4 478 2,2 5,2 

0,7 412 11 1,3 803 2,1 3,4 

1,0 895 7,4 1,1 >1000 2,0 2,1 

2,0 >1000 2,8 1,1 >1000 1,3 1,1 

3,0 >1000 1,6 1,1 >1000 1,2 1,0 

5,0 >1000 1,3 1,0 >1000 1,0 1,0 

Система H2SO4-ТБДГА-ДД+Дек-1 

1,0 1,0 52 3,0 1,0 1,0 509 

2,0 8,9 237 1,0 61 4,1 24 

3,0 504 21 1,0 >1000 2,8 2,4 

3,9 >1000 3,4 1,0 >1000 1,4 1,2 

4,9 >1000 1,6 1,0 >1000 1,2 1,1 

5,9 >1000 1,4 1,0 >1000 1,1 1,1 

6,9 >1000 1,5 1,0 >1000 1,2 1,0 

7,8 >1000 1,6 1,0 457 1,2 1,1 

 

Системы с серной кислотой характеризуются более высокой селективностью. Так, при 

экстракции из растворов, содержащих 1 М кислоты, с высокой эффективностью можно отделить Dy 

от Nd и Pr, а при экстракции из 2 М кислоты – Sm от Ce. Также в случае 1 М H2SO4 наблюдается 

довольно высокое значение β(Gd/Sm). Важный результат получен при экстракции пары Nd-Pr из 2 М 

серной кислоты. В этом случае значение коэффициента разделения пары Nd/Pr близко к 4, что 

значительно превышает аналогичные значения для других экстракционных систем без добавления 

водорастворимых комплексообразователей. 

Было изучено влияние параметров экстракционной системы H2SO4-ТБДГА-ДД+Дек-1 на 

значения коэффициентов разделения пары Nd/Pr. Обобщенные результаты приведены в таблице 4.2. 

Оптимальными условиями для разделения указанной пары элементов являются: диапазон 

концентраций кислоты в равновесной водной фазе от 1,8 до 2,2 М, диапазон концентраций ТБДГА 

в равновесной органической фазе от 0,08 до 0,12 М, диапазон концентраций металлов в исходной 

водной фазе (по сумме) от 0,1 до 1 г/л. Увеличение концентрации металлов приводит к появлению 

труднорасслаиваемых эмульсий и, в конечном итоге, образованию третьих фаз. Во всех 

рассмотренных случаях значение коэффициента разделения пары Nd/Pr было близко к 4. 



126 

 

Таблица 4.2 – Значения величин DPr и DNd, а также коэффициента разделения пары Nd/Pr при 

экстракции ТБДГА в ДД+Дек-1 из сернокислых растворов в зависимости от условий 

[H2SO4]aq.ph., M [ТБДГА]org.ph., M [Pr]in., г/л [Nd]in. г/л D(Pr) D(Nd) Nd/Pr 

2,0 0,08 0,5 0,5 0,38 1,59 4,18 

2,0 0,12 0,5 0,5 0,91 3,75 4,12 

1,8 0,10 0,5 0,5 0,26 1,03 3,96 

2,2 0,10 0,5 0,5 0,68 2,93 4,32 

2,0 0,10 0,05 0,05 0,65 2,53 3,89 

 

Важной характеристикой систем на основе ТБДГА является максимально возможная емкость 

органической фазы по отношению к катионам извлекаемых компонентов. Для определения этого 

параметра были получены изотермы экстракции нитрата неодима 0,1 М ТБДГА в смеси додекана и 

деканола-1 в системе с добавлением 1 М азотной кислотой и без такового (рис. 4.3). При экстракции 

из растворов, содержащих HNO3, наблюдается образование третьих фаз при концентрации Nd(III) в 

равновесной водной фазе свыше 5 г/л. Данные образования представляют собой вязкие фиолетовые 

жидкости, окраска которых усиливается с ростом концентрации металла в исходной водной фазе. 

Исходя из этого, можно предположить, что третьи фазы представляют собой соединения нитрата 

неодима с ТБДГА, ограниченно растворимые в предельном углеводороде. Таким образом, 

экстракция РЗЭ из кислых растворов ТБДГА в смеси додекана и деканола-1 сопряжена с риском 

образования третьих фаз при относительно небольших концентрациях металлов в системах (порядка 

10 г/л), что не позволяет осуществлять эффективное концентрирование ценных компонентов при 

переработке отходов электроники. 

 

Рисунок 4.3 – Изотермы экстракции нитрата неодима 0,1 М ТБДГА в ДД+Дек-1 из нейтрального 

раствора и раствора 1 М HNO3 
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4.1.2 Системы ТБДГА – нитроароматический разбавитель 

Как было показано в разд. 3.1, системы с ароматическими разбавителями, содержащими 

нитро-группу, проявляют высокую экстракционную способность по отношению к катионам Ln(III) 

и An(III), а также удовлетворительную селективность как при разделении пар Eu/Am, так и Am/Cm. 

Были рассмотрены два соединения, относящиеся к данному классу: нитробензол и Ф-3. 

Экстракционные характеристики систем в случае обоих разбавителей близки, вследствие чего далее 

рассматривались только системы с НБ. 

При исследовании систем с ДД+Дек-1 было показано, что экстракция из солянокислых 

растворов сопровождается образованием третьих фаз. По-видимому, это связано с образованием 

достаточно прочных комплексов, содержащих лантаниды, ТБДГА и [FeCl4]
-, не растворимых в 

предельных углеводородах. При переходе к более полярным разбавителям растворимость 

указанных соединений в органической фазе должна увеличиваться, однако их образование должно 

приводить к соэкстракции Ln(III) и Fe(III). Вследствие этого солянокислые среды далее не 

рассматривались. 

На рисунке 4.4 представлены зависимости коэффициентов распределения Fe(III), Co(II), 

Ni(II), Cu(II), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Gd(III) и Dy(III) от концентрации HNO3 и H2SO4 в 

равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в нитробензоле. Как и в случае Eu(III), 

Am(III) и Cm(III) замена ДД+Дек-1 на полярный ароматический разбавитель приводит к резкому 

увеличению экстракции лантанидов из азотнокислых растворов. Наблюдается характерный 

максимум значений DLn(III) в области концентраций кислоты в равновесной водной фазе около 2 М, 

дальнейшее повышение кислотности сопровождается уменьшением значений коэффициентов 

распределения вследствие конкурирующей экстракции HNO3. Во всем рассмотренном диапазоне 

[HNO3]aq.ph. сохраняется одинаковый порядок экстрагируемости: Dy(III) > Gd(III) > Sm(III) > Nd(III) 

> Pr(III) > Ce(III). При этом степень извлечения наименее экстрагируемого церия во всех точках 

зависимости превышает 90 %. Значения D для Fe(III), Co(II), Ni(II) и Cu(II) не превышают 0,01. 

Таким образом, при переходе к системам с нитробензолом и азотной кислотой резко увеличивается 

эффективность отделения РЗЭ от нередкоземельных примесей. Разделение лантанидов при данных 

условиях организовать нельзя: несмотря на более высокие значения β(Dy/Nd) и β(Sm/Ce) (табл. 4.3), 

экстрагируемость всех разделяемых компонентов высока. 

В случае экстракции из сернокислых растворов замена ДД+Дек-1 на нитробензол приводит к 

уменьшению экстрагируемости лантанидов. Так, степень извлечения Ce(III), обладающего 
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наименьшими значениями D среди всей группы лантанидов, превышает 50 % только при 

концентрации H2SO4 в равновесной водной фазе выше 5 М, для системы же с предельным 

углеводородом в этих условиях степень извлечения церия близка к 99 %. На начальном участке 

зависимости значения D для всех Ln(III) меньше 1. Значения коэффициентов разделения пары Nd/Pr 

в системе с НБ значительно ниже (табл. 4.3), однако в данном случае не отмечается образования 

стойких эмульсий или межфазных пленок даже при значимых концентрациях металлов (около 

10 г/л) в исходной водной фазе. При этом четко выражена тенденция к увеличению группового 

разделения РЗЭ по линии Nd-Sm. Таким образом, системы с НБ и серной кислотой могут быть 

использованы для выделения среднетяжелой группы редкоземельных элементов из их общей массы. 

  

Рисунок 4.4 – Зависимости коэффициентов распределения Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Ce(III), 

Pr(III), Nd(III), Sm(III), Gd(III) и Dy(III) от концентрации HNO3 (а) и H2SO4 (б) в равновесной 

водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в НБ ([M]in. – 0,1 г/л) 
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Таблица 4.3 – Значения коэффициентов разделения пар Ce/Co, Sm/Ce, Gd/Sm, Pr/Fe, Nd/Pr и Dy/Nd 

в зависимости от концентрации HNO3/H2SO4 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М 

ТБДГА в НБ 

[Кислота]aq.ph., M 
Ce/Co 

(Co/Ce) 

Sm/Ce 

(Ce/Sm) 

Gd/Sm 

(Sm/Gd) 

Pr/Fe 

(Fe/Pr) 

Nd/Pr Dy/Nd 

Система HNO3-ТБДГА-НБ 

0,1 >1000 14 2,4 >1000 1,9 25 

0,3 >1000 14 2,3 >1000 1,9 23 

0,5 >1000 15 2,6 >1000 1,9 29 

0,7 >1000 17 2,6 >1000 1,9 29 

1,0 >1000 17 2,7 >1000 2,0 26 

2,0 >1000 27 2,5 >1000 2,3 19 

3,0 >1000 31 2,3 >1000 2,5 17 

5,0 >1000 51 2,6 >1000 2,9 28 

Система H2SO4-ТБДГА-НБ 

1,0 (1,3) (1,1) (1,3) (1,9) 1,0 1,0 

2,0 (1,8) 1,0 1,0 (1,3) 1,0 2,0 

3,0 (1,8) 3,4 2,2 (1,3) 1,2 15 

3,9 1,7 15 1,7 2,2 1,7 40 

4,9 5,5 37 (1,1) 13 2,3 38 

5,9 11 36 1,0 36 2,3 21 

6,9 12 33 1,0 47 2,3 16 

7,8 15 33 1,1 22 2,5 21 

 

Были получены изотермы экстракции нитрата неодима 0,1 М ТБДГА в нитробензоле из 1 М 

HNO3 и из водного раствора, не содержащего кислоты (рис. 4.5а). В обоих случаях не наблюдалось 

образования третьих фаз. Экстрагируемость Nd(III) в системе с кислотой была значительно выше, 

чем при ее отсутствии. В обоих случаях изотермы выходили на плато, концентрация металла в 

равновесной органической фазе при экстракции из 1 M HNO3 была близка к 0,041 М, а при 

экстракции из водного раствора, не содержащего HNO3, – к 0,037 М. 

Поскольку для системы с нитробензолом не было характерно выделение отдельной фазы, 

содержащей комплекс неодима с ТБДГА, для проверки максимальной достижимой емкости 

органической фазы по Ln(III) были получены изотермы экстракции Nd(NO3)3 в системах с 0,5 (рис. 

4.5б) и 1 М (рис. 4.5в) экстрагентом как из растворов с добавкой 1 М HNO3, так и без таковой. Во 

всех рассмотренных случаях не наблюдалось образования третьих фаз. При экстракции из 1 М 

азотной кислоты на начальном участке изотерм наблюдалась большая экстракция неодима, однако 

концентрация металла в точках, соответствующих плато изотерм, была выше для систем, не 

содержащих кислоты. Максимально достижимая концентрация Nd(III) в органической фазе (система 
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Nd(NO3)3 – 1 М ТБДГА – НБ) была близка к 65 г/л, что является рекордным для систем с 

дигликольамидами. При этом образующаяся эмульсия легко расслаивалась, а органическая фаза 

сохраняла подвижность. 

Концентрация неодима в равновесной органической фазе в точках, соответствующих плато 

изотерм, при экстракции из водного раствора, не содержащего кислоты, в случае 0,5 М ТБДГА была 

близка к 0,41 М, а в случае 1 М ТБДГА – к 0,45 М. Полученные данные свидетельствуют о 

возможности образования экстрагируемых соединений, в которых на 1 атом металла приходится как 

2 молекулы дигликольамида, так и 1. Можно предположить, что при увеличении концентрации 

Nd(NO3)3 в системе с 1 М экстрагентом можно достичь второго плато, соответствующего 

образованию комплекса с соотношением Nd(III):ТБДГА, равным 1:1. Действительно, при 

пятикратном контакте 1 М ТБДГА в нитробензоле с раствором нитрата неодима в воде, содержащим 

100 г/л по металлу, в полупротивоточном режиме с неподвижной органической фазой удалось 

получить экстракт, содержащий около 100 г/л (0,7 М) Nd(III). Полученные данные согласуются с 

обнаруженной ранее тенденцией к образованию комплексов металлов, содержащих меньшее 

количество ТБДГА, с увеличением полярности разбавителя. 

В системах с азотной кислотой наблюдается меньшая концентрация Nd(III) в равновесных 

органических фазах, соответствующих плато изотерм. Данный эффект может быть связан с 

конкурирующей экстракцией HNO3. На рисунке 4.6 представлены зависимости концентрации 

азотной кислоты в равновесной органической фазе от общей концентрации неодима в системе при 

экстракции Nd(NO3)3 из 1 М кислоты ТБДГА в нитробензоле. Согласно представленным данным, 

экстрагируемость HNO3 в присутствии Nd(III) повышается по сравнению с данными, полученными 

при исследовании распределения кислоты без добавления соли лантанида (см. разд. 1.3.1.1), что 

связано с высаливающим эффектом. При увеличении концентрации нитрата неодима в системе (и, 

очевидно, в органической фазе), значения D кислоты падают до некоторого определенного для 

каждой концентрации экстрагента значения. 
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Рисунок 4.5 – Изотермы экстракции Nd(NO3)3 из нейтрального раствора и 1 М HNO3 0,1 (а), 0,5 (б) 

и 1 М (в) ТБДГА в НБ 

 

Рисунок 4.6 – Зависимости концентрации HNO3 в равновесной органической фазе от общей 

концентрации Nd(III) в системе при экстракции Nd(NO3)3 из 1 М HNO3 растворами ТБДГА (0,1, 0,5 

и 1 М) в НБ 

Таким образом, использование в качестве разбавителя нитробензола позволяет не только 

извлекать лантаниды из растворов, содержащих d-элементы, но и осуществлять их эффективное 

концентрирование, получая органические фазы, содержащие значительные количества РЗЭ. 
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4.1.3 Система ТБДГА – алкилированный бензол 

При обсуждении влияния разбавителя на селективность экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

ТБДГА из азотнокислых растворов (см. разд. 3.1) было обнаружено, что системы с ароматическими 

разбавителями, не содержащими электроноакцепторных групп, показывают одни из самых лучших 

результатов при разделении пары Eu/Am. Таким образом, растворы дигилкольамида в указанных 

разбавителях могли бы использоваться не только для отделения РЗЭ от нередкоземельных примесей, 

но и для их разделения. Бензол и толуол обладают высокой летучестью и пожароопасностью, 

вследствие чего мало годятся для практического применения. Более перспективным представляется 

использование других алкилзамещенных бензолов, содержащих либо большее количество 

алкильных заместителей в ароматическом кольце, либо заместители с большей длиной цепи. В 

качестве примера соединений первого типа можно привести псевдокумол, экстракция европия, 

америция и кюрия растворами ТБДГА в котором уже была изучена нами ранее. Примером второго 

типа разбавителей может служить, например, линейный алкилбензол с длинной заместителя в 13 – 

15 углеродных атомов (ЛАБ). Исследование экстракции индикаторных количеств 241Am в системах 

с 0,1 М ТБДГА в указанном разбавителе показало, что при концентрации азотной кислоты в 

равновесной водной фазе свыше 1 М радиоактивность водной и органической фазы близка к 0, что 

можно связать с образованием комплекса металла, выделяющегося на границе раздела фаз и не 

растворимого ни в органической, ни в водной фазе. Таким образом, системы с ЛАБ не годятся даже 

для экстракции следовых количеств элементов, вследствие чего дальнейшее рассмотрение было 

ограничено только системами с ПК. 

Согласно данным, полученным при исследовании экстракции РЗЭ из сернокислых растворов 

ТБДГА в нитробензоле и смеси додекана с деканолом-1, переход от HNO3 к H2SO4 резко снижает 

значения D металлов и сильно сдвигает рабочую область в сторону высоких концентраций кислоты. 

Поскольку в случае НБ рабочий диапазон [H2SO4]aq.ph. начинается от 4 – 5 М, можно предположить, 

что для систем с ПК этот параметр будет еще выше. Использование растворов серной кислоты столь 

высокой концентрации нецелесообразно, т.к., во-первых, растворимость в них Ln2(SO4)3 довольно 

мала, и, во-вторых, контакт с органической фазой будет приводить к значительной деструкции как 

экстрагента, так и разбавителя. Вследствие этого межфазное распределение металлов изучалось 

только для азотнокислых систем. 

На рисунке 4.7 представлены зависимости коэффициентов распределения Fe(III), Co(II), 

Ni(II), Cu(II), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Gd(III) и Dy(III) от концентрации HNO3 в равновесной 
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водной фазе при экстракции их 0,1 М ТБДГА в псевдокумоле. Экстрагируемость d-металлов, как и 

в остальных случаях, невысока, соответствующие значения D не превышают 0,1. Экстракция 

лантанидов увеличивается с увеличением концентрации кислоты в равновесной водной фазе во всем 

исследованном диапазоне ее концентраций. 

Можно выделить два наиболее интересных участка зависимости: область низких 

концентраций HNO3 в равновесной водной фазе (0,1 – 0,3 М) и область средних концентраций (2 – 

3 М). В первом случае возможно организовать разделение легкой и среднетяжелой группы 

лантанидов, в частности, Dy и пары Nd-Pr и Sm и Ce. В области концентраций HNO3 в равновесной 

водной фазе от 2 до 3 М наблюдаются благоприятные условия для отделения суммы Ln(III) от d-

элементов. Таким образом, с точки зрения организации процесса выделения РЗЭ из растворов 

азотнокислого выщелачивания NdFeB- или SmCo-магнитов, может быть использована следующая 

последовательность операций. На 1-м этапе осуществляется извлечение суммы лантанидов из 2 – 

3 М азотной кислоты, а на 2-м – промывка экстракта разбавленной HNO3 для удаления из него 

легкой группы РЗЭ. Коэффициенты разделения пар соседних элементов в системе с псевдокумолом 

невысоки (табл. 4.4). 

 

Рисунок 4.7 – Зависимости коэффициентов распределения Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Ce(III), 

Pr(III), Nd(III), Sm(III), Gd(III) и Dy(III) от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при 

экстракции 0,1 М ТБДГА в ПК ([M]in. = 0,1 г/л) 
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Таблица 4.4 – Значения коэффициентов разделения пар Ce/Co, Sm/Ce, Gd/Sm, Pr/Fe, Nd/Pr и Dy/Nd 

в зависимости от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в 

ПК 

[HNO3]aq.ph., M Ce/Co Sm/Ce Gd/Sm Pr/Fe Nd/Pr Dy/Nd 

0,1 1,4 4,8 2,2 1,4 1,3 19 

0,3 4,4 13 2,5 6,9 1,8 31 

0,5 28 19 2,6 14 2,0 34 

0,7 47 24 2,6 70 2,2 31 

1,0 75 28 2,4 269 2,3 27 

2,0 >1000 32 1,3 >1000 2,6 9,2 

3,0 >1000 21 1,2 >1000 2,5 4,8 

5,0 >1000 7,0 1,1 >1000 2,0 2,6 

 

На рисунке 4.8 представлены изотермы экстракции Nd(NO3)3 0,1 М раствором ТБДГА в 

псевдокумоле из 1 М HNO3 и из водного раствора соли металла. В случае азотнокислых растворов 

при концентрации Nd(III) в системе свыше 6 г/л наблюдается образование третьих фаз, подобных 

тем, что образуются в системе с ДД+Дек-1. При экстракции в отсутствии кислоты указанного 

эффекта обнаружено не было. В этом случае изотерма экстракции выходила на плато с 

концентрацией неодима в равновесной органической фазе, близкой к 0,031 М. Таким образом, 

можно утверждать, что в составе экстрагируемого соединения на 1 атом металла приходится 3 

молекулы ТБДГА, что согласуется с результатами, полученными для индикаторных количеств 

Eu(III), Am(III) и Cm(III) (см. разд. 1.3.1.1). 

 

Рисунок 4.8 – Изотермы экстракции Nd(NO3)3 0,1 М ТБДГА в ПК из 1 М HNO3 и из нейтрального 

раствора 
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4.2 Системы для извлечения РЗЭ из отходов добывающей промышленности 

В отходах переработки минерального сырья РЗЭ присутствуют в микроколичествах 

совместно с макроколичествами других элементов: Ca, Al, Fe, цветных металлов и т.д. Вследствие 

этого к экстракционным системам, которые могли бы использоваться при переработки данного типа 

сырья предъявляются достаточно строгие требования: высокая селективность по отношению к Sc, Y 

и Ln, а также высокая экстракционная способность, позволяющая обеспечить высокую степень 

концентрирования ценных компонентов на минимальном числе экстракционных ступеней. Также 

необходимо учитывать наличие в отходах добывающей промышленности значительных количеств 

S, P и Si, которые, находясь в анионной или коллоидной форме, прочно связывают катионы M(III), 

понижая тем самым значения их коэффициентов распределения. В наибольшей степени указанным 

требованиям удовлетворяют (из рассмотренных) системы на основе нитробензола, октанола-1 и 

1H,1H,7H-тригидроперфторгептанола. На рисунке 4.9 представлены зависимости коэффициентов 

распределения Sc(III), Y(III) и Ln(III) от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при 

экстракции их 0,01 М ТБДГА в трех указанных разбавителях. Концентрация экстрагента была 

снижена для более точной оценки значений D металлов. Для системы с НБ отмечается характерное 

уменьшение экстрагируемости рассматриваемых элементов при увеличении [HNO3]aq.ph. свыше 1 М. 

Аналогичный эффект ранее уже был отмечен при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) (см. разд. 

1.3.1.1), а также при экстракции ряда Ln(III) в системе с 0,1 М ТБДГА (см. разд. 4.1.2), и объясняется 

высокой конкурирующей экстракцией кислоты. В системе с нитробензолом наблюдается групповое 

разделение лантанидов. Избирательность среди средней и тяжелой группы невелика, при этом для 

элементов легкой группы наблюдается значительное различие в экстрагируемости. Скандий 

сопутствует элементам средней группы Ln, а иттрий – тяжелой, значения β(Y/Sc) при этом лежат в 

интервале от 3 до 7. 

Для системы с Окт-1 также наблюдается групповое разделение РЗЭ. В отличие от системы с 

НБ, увеличение концентрации кислоты в равновесной водной фазе не одинаково сказывается на 

значениях D лантанидов: для элементов от La до Nd характерно некоторое падение 

экстрагируемости в области высоких [HNO3]aq.ph. (наиболее выраженное в случае лантана), для 

элементов от Sm до Lu с увеличением концентрации HNO3 в интервале от 2 до 5 М происходит 

небольшое увеличение экстрагируемости (наиболее выраженное в случае лютеция). На начальном 

участке зависимости экстрагируемость скандия превосходит экстрагируемость остальных 
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элементов, на конечном участке близка к экстрагируемости Ho и Er. Как и в случае систем с НБ, 

значения D для иттрия близки к аналогичным значения для диспрозия. 

Совершенно иной вид зависимостей коэффициентов распределения Sc, Y и Ln наблюдается 

для систем с ФГ. В случае легких лантанидов значения D с увеличением концентрации HNO3 

изменяются немонотонно, но имеется тенденция к падению экстрагируемости элементов в области 

высоких [HNO3]aq.ph.. Для тяжелых лантанидов в области концентрации кислоты в равновесной 

водной фазе около 3 М наблюдается точка перегиба, что согласуется с полученными ранее данными 

для Eu(III), Am(III) и Cm(III). Значения D лантанидов, в отличие от систем с НБ и Окт-1, зависят от 

порядкового номера не монотонно. Наибольшая экстрагируемость характерна для диспрозия, в то 

время как положение Lu и Yb близко к положению Gd и Sm. Иттрий экстрагируется совместно с 

иттербием и тулием, в то время как положение скандия изменяется в зависимости от концентрации 

кислоты в равновесной водной фазе: на начальном участке зависимости Sc экстрагируется 

совместно с легкими Ln, но, с дальнейшим повышением [HNO3]aq.ph., значения D указанного 

элемента близки к аналогичным значениям для Sm. 
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Рисунок 4.9 – Зависимости коэффициентов распределения Sc(III), Y(III) и Ln(III) от концентрации 

HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,01 М ТБДГА в НБ (а), Окт-1 (б) и ФГ (в) 

([M]in. = 0,01 г/л) 

На рисунке 4.10 представлены зависимости коэффициентов распределения от порядкового 

номера лантанида при экстракции 0,01 М ТБДГА в трех указанных разбавителях из 2 М HNO3. 

Согласно приведенным данным, наименьшая экстракционная способность по отношению к Ln(III) 

(особенно тяжелым) наблюдается в случае систем с ФГ. Большим недостатком данной системы 

является невысокие значения коэффициента распределения Sc(III), являющегося наиболее 

дорогостоящим среди рассматриваемых элементов. Дополнительным препятствием, 

ограничивающим применение данной системы, является сложный характер зависимостей значений 

D от кислотности водной фазы, что может негативно сказываться на устойчивости процессов 

извлечения РЗЭ из вторичных источников. 
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Рисунок 4.10 – Зависимости коэффициентов распределения Sc(III), Y(III) и Ln(III) от порядкового 

номера при экстракции 0,01 М ТБДГА в НБ, Окт-1 и ФГ из 2 М HNO3 ([M]in. – 0,01 г/л) 

Таким образом, наиболее оптимальными свойствами для организации процессов извлечения 

РЗЭ из отходов добывающей промышленности обладают экстракционные системы, содержащие 

ТБДГА в нитробензоле и октаноле-1. Для определения емкости экстрагента в случае Окт-1 по 

отношению к катионам извлекаемых компонентов была получена изотерма экстракции Nd(NO3)3 из 

водного раствора 1 М ТБДГА в октаноле-1 (рис. 4.11). Ни в одной из точек изотермы не наблюдалось 

третьих фаз и межфазных пленок, а также стойких эмульсий. Изотерма выходила на плато при 

концентрации неодима в равновесной органической фазе близкой к 62 г/л, что соответствует 

соотношению Nd(III):ТБДГА, равному 1:2,5. Таким образом, системы на основе октанола-1 и 

ТБДГА также обладают высокой емкостью по отношению к катионам лантанидов и могут быть 

использованы в процессах высокого концентрирования РЗЭ. 

 

Рисунок 4.11 – Изотерма экстракции нитрата неодима 1 М ТБДГА в Окт-1 

Состав минерального сырья и, следовательно, отходов добывающей промышленности 

непостоянен не только в количественном отношении, но и в плане элементного состава. Для 
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определения элементов, которые будут переходить совместно с РЗЭ в экстракты, были получены 

зависимости коэффициентов распределения 22 элементов, включая Li, Na, K, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, 

Ti(IV), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Hg(II), Zr(IV), Mo(VI), Re(VII), Pb(II), от 

концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в нитробензоле и 

октаноле-1. Для металлов за исключением кальция, стронция, циркония, молибдена, рения, свинца, 

а в случае Окт-1 также и титана, значения D во всем рассмотренном диапазоне кислотностей водной 

фазы были ниже 0,01. На рисунке 4.12 представлены зависимости коэффициентов распределения 

Ca, Sr, Zr(IV), Mo(VI), Re(VII), Pb(II) (в случае систем с октанолом-1 также Ti(IV)) от концентрации 

HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в нитробензоле и октаноле-1. 

Для системы с НБ на начальном участке зависимости наблюдается довольно высокая 

экстрагируемость всех указанных металлов. С увеличением концентрации HNO3 в равновесной 

водной фазе происходит падение значений D для Ca, Sr, Pb(II), Re(VII) и Hg(II), причем, в случае 

последней, зависимость проходит через максимум в области [HNO3]aq.ph. около 1 М. Для кальция, 

стронция и свинца данный вид зависимостей может быть объяснен высокой конкурирующей 

экстракцией кислоты. В случае Re(VII), присутствующего в экстракционных системах в виде ReO4
-

, понижение экстрагируемости может быть связано как с конкуренцией при экстракции HReO4 и 

HNO3, так и с вытеснением перренат-аниона из состава экстрагируемых соединений (замещение 

перренат-аниона на NO3
- в экстрагируемых соединениях U(VI) с дигликольамидами было изучено в 

работе [292]). Для Zr(IV) характерна высокая экстрагируемость, увеличивающаяся с ростом 

концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе. Значения коэффициента распределения 

Mo(VI) практически не зависят от кислотности водной фазы. 

Для системы с Окт-1 в случае Ca, Sr, Pb(II) и Hg(II) наблюдаются зависимости, схожие с 

аналогичными для системы с НБ, с тем отличием, что на начальном участке значения 

коэффициентов распределения металлов ниже, однако падение D с ростом концентрации HNO3 в 

равновесной водной фазе выражено не столь резко. Для Mo(VI) и Re(VII) экстрагируемость 

практически не зависит от кислотности водной фазы. Значения коэффициента распределения Zr(IV), 

как и в случае системы с НБ, увеличиваются с ростом [HNO3]aq.ph.. 
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Рисунок 4.12 – Зависимости коэффициентов распределения Ca, Sr, Zr(IV), Mo(VI), Re(VII), Hg(II), 

Pb(II) и Ti(IV) от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в 

НБ (а) и Окт-1 (б) ([M]in. – 0,1 г/л) 

Таким образом, экстракция ТБДГА в нитробензоле или октаноле-1 позволяет отделить 

большинство элементов, присутствующих в отходах переработки минерального сырья, от РЗЭ. 

Цирконий, рений и молибден способны также переходить в экстракт совместно с ценными 

компонентами, вследствие чего при организации процесса выделения Sc, Y и Ln полученные 

концентраты будут нуждаться в дополнительной очистке. При этом Zr, Mo и Re присутствуют в 

типичных отходах перерабатывающей промышленности в небольших количествах и не будут 

оказывать влияния на процессы концентрирования РЗЭ. Значительно более серьезной проблемой 

является относительно высокая экстракция кальция. Данный элемент, в отличие от циркония, 

молибдена и рения присутствует во всех отходах переработки минерального сырья в больших 

количествах, превышающих количества ценных компонентов на порядки. Вследствие этого, даже 

при невысоких значениях D, кальций может занимать емкость экстрагента, что будет приводить к 

снижению экстрагируемости ценных компонентов, уменьшать максимально возможную степень их 

концентрирования. 

Были получены изотермы экстракции нитрата кальция 0,1 М ТБДГА в нитробензоле и 

октаноле-1 как при извлечении из водного раствора соли, не содержащего кислоты, так и в 

присутствии 1 М HNO3 (рис. 4.13а). Согласно полученным данным, в системах с НБ добавление 

кислоты приводит к небольшому падению экстрагируемости Ca, а в случае систем с Окт-1 значимого 

влияния кислоты на межфазное распределение данного металла отмечено не было. Изотермы 

экстракции нитрата кальция имеют вид типичных изотерм плохо экстрагируемых соединений. Даже 

при концентрации металла в равновесной водной фазе, равной 100 г/л, концентрация кальция в 

экстракте не превышает 2 г/л. 
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Рисунок 4.13 – Изотермы экстракции Ca(NO3)2 0,1 М ТБДГА в НБ и Окт-1 из 1 М HNO3 и 

нейтрального раствора (а), а также зависимость степени извлечения Sc от концентрации Ca(NO3)2 в 

равновесной водной фазе при экстракции 1 М ТБДГА в НБ ([Sc]in. – 5 г/л, [HNO3]in. = 1 M) (б) 

Также были получены зависимости степени извлечения Sc от концентрации нитрата кальция 

в равновесной водной фазе при экстракции 1 М ТБДГА в нитробензоле (рис. 4.13б). Для 

предотвращения гидролиза скандия в экстракционные системы также вводилась HNO3 в 

концентрации 1 М. Согласно полученным данным, наличие даже больших (порядка 100 г/л) 

количеств Ca в системе не приводит к падению экстрагируемости Sc. Таким образом, наличие 

кальция в растворах, подлежащих переработке, не будет оказывать влияния на процессы 

концентрирования РЗЭ, однако полученные концентраты могут содержать небольшое количество 

данного металла. 

Таким образом, на основании данных, приведенных в главе 4, можно сделать следующие 

выводы: 

• Использование в качестве экстрагентов ТБДГА в смеси додекана и деканола-1, а также 

псевдокумоле позволяет достичь эффективного отделения РЗЭ от нередкоземельных примесей. При 

этом в определенных условиях возможно организовать также эффективные процессы группового 

разделения редкоземельных элементов и разделения соседних лантанидов. К сожалению, 

растворимость образующихся комплексов РЗЭ в органической фазе в данных системах невелика, 

что не позволяет организовать процесс высокого концентрирования ценных компонентов. 

• Раствор ТБДГА в нитробензоле может быть использован в качестве эффективного 

экстрагента для совместного выделения лантанидов из отработавших редкоземельных магнитов. 

Емкость органической фазы по отношению к катионам Ln(III) в системах с НБ высока и может 

достигать 100 г/л по металлу, что является рекордным значением для систем с дигликольамидами. 
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• Экстрагенты, содержащие ТБДГА в нитробензоле или октаноле-1, могут быть использованы 

для выделения РЗЭ из отходов добывающей промышленности. При этом может быть достигнута 

высокая степень концентрирования ценных компонентов, а также высокая степень очистки от таких 

макрокомпонентов, как железо, алюминий, кальций, титан и другие. 
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5 ПРИМЕНЕНИЕ ДИГЛИКОЛЬАМИДОВ ДЛЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ РЗЭ И СКАНДИЯ ИЗ 

ОТХОДОВ АЛЮМИНИЕВОГО ПРОИЗВОДСТВА 

В качестве примера практического использования систем на основе дигликольамидов для 

извлечения РЗЭ из реальных вторичных источников было рассмотрено выделение Ln, Y и Sc из 

отходов, образующихся при переработке бокситов по способу Байера и спекании с содой, – красных 

шламов. На первом этапе было проведено исследование выщелачивания компонентов КШ с целью 

поиска наиболее оптимальных условий. На втором этапе была исследована экстракция ценных и 

сопутствующих элементов из раствора азотнокислого выщелачивания экстрагентами, содержащими 

ТБДГА в нитробензоле и октаноле-1, с целью поиска оптимальных условий проведения процесса 

извлечения. Наконец, на третьем этапе была предложена и проверена на практике принципиальная 

технологическая схема экстракционного извлечения РЗЭ из раствора азотнокислого выщелачивания 

красных шламов. 

5.1 Поиск оптимальных параметров азотнокислого выщелачивания компонентов красных 

шламов 

Основными компонентами красных шламов являются железо и алюминий. В качестве 

макрокомпонентов в них также присутствуют Ca, Na, Ti и Si. РЗЭ в данном сырье представлены в 

основном легкой группой, иттрием и скандием. С экономической точки зрения наиболее важным 

является максимально полное извлечение Sc, т.к. остальные элементы весьма широко 

распространены в первичных источниках и, на данный момент, их рыночная стоимость не может 

компенсировать стоимость их извлечения из КШ. 

Основной задачей исследования условий проведения процесса выщелачивания является 

поиск наиболее оптимальных параметров, при которых ценные компоненты наиболее полно 

переходят в раствор, макрокомпоненты остаются в нерастворимом остатке, а получаемый раствор 

пригоден для дальнейшей экстракционной переработки без проведения процесса его корректировки. 

С точки зрения обеспечения минимальной степени выщелачивания макрокомпонентов КШ 

представляется нецелесообразным использование соляной кислоты, т.к. в этом случае можно 

ожидать перехода в раствор больших количеств железа. Применение серной кислоты также 

нежелательно: как было показано нами выше (см. разд. 4.1.2), экстракция из растворов H2SO4 

сопровождается падением коэффициентов распределения лантанидов практически на 2 порядка по 



144 

 

сравнению с экстракцией из HNO3. Таким образом, применение азотной кислоты в качестве 

выщелачивающего агента представляется наиболее обоснованным. 

Были получены зависимости степени выщелачивания (L, %) ряда компонентов КШ 

Уральского алюминиевого завода от времени при 40 °C и соотношениях твердое : жидкое (Т:Ж), 

равных 1:10 и 1:20 (рис. 5.1). Концентрация кислоты рассчитывалась таким способом, чтобы 

обеспечить полное растворение Ca, Mg и Al, а остаточная концентрация HNO3 лежала в пределах от 

1 до 2 М. Согласно полученным данным, при использовании соотношения Т:Ж, равного 1:10, за 

время эксперимента не происходит полного выщелачивания Sc. В случае же увеличения объема 

жидкой фазы скандий полностью переходит в раствор за 15 минут. При этом через 30 минут после 

начала эксперимента степень выщелачивания Sm и Y близка к 100 %, что свидетельствует о том, что 

в раствор при этих условиях количественно переходит среднетяжелая группа РЗЭ. Неодим в этом 

случае также практически количественно переходит в раствор. Концентрация азотной кислоты в 

данном растворе после выщелачивания в случае соотношения Т:Ж, равного 1:20, составила 2 М, а в 

случае Т:Ж, равного 1:10, – около 3 М.  

 

Рисунок 5.1 – Зависимость степени выщелачивания компонентов КШ от времени при растворении 

HNO3 при 40 °C (а – [HNO3]in. = 3 M, Т:Ж = 1:20; б – [HNO3]in. = 4 M, Т:Ж = 1:10) 

Для оценки целесообразности использования при выщелачивании более горячих растворов 

азотной кислоты было также исследовано выщелачивание компонентов КШ при 60 °C при тех же 

остальных параметрах. При соотношении Т:Ж, равном 1:20, уже через 5 минут степень 

выщелачивания Sc, Y, Nd, Sm, а также Na, Mg, Al и Ca была близка к 100 %, в случае соотношения 

Т:Ж, равного 1:10, выщелачивания неодима происходило медленнее, однако остальные элементы 

практически количественно переходили в раствор за 5 минут. При этом увеличивалась степень 

выщелачивания железа (рис. 5.2), что является нежелательным процессом. Использование более 
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горячей кислоты имеет также ряд недостатков: более высокие затраты энергии, увеличение 

концентрации кислотных паров, а также необходимость выдержки раствора после выщелачивания 

для его охлаждения перед дальнейшей экстракционной переработкой (как было показано в разд. 3.1 

и 3.4, повышение температуры проведения процесса экстракции приводит к резкому понижению 

значений D лантанидов). 

 

Рисунок 5.2 – Зависимость степени выщелачивания компонентов КШ от времени при растворении 

HNO3 при 60 °C (а – [HNO3]in. = 3 M, Т:Ж = 1:20; б – [HNO3]in. = 4 M, Т:Ж = 1:10) 

Таким образом, наиболее оптимальными условиями выщелачивания красных шламов 

являются: выщелачивающий агент – 3 М HNO3, соотношение Т:Ж, равное 1:20, температура, равная 

40 °C, 20 – 30 минут. Для проведения дальнейших исследований в указанных условиях было 

наработано 10 л продукта выщелачивания. Состав раствора приведен в таблице 5.1. Концентрация 

азотной кислоты в полученном растворе составила приблизительно 2 М. 
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Таблица 5.1 – Концентрации элементов в растворе азотнокислого выщелачивания красных шламов 

(выщелачивающий агент – 3 М HNO3, Т:Ж = 1:20, 40 °С, 30 мин) 

Элемент 
Концентрация, 

мг/л 
Элемент 

Концентрация, 

мг/л 
Элемент 

Концентрация, 

мг/л 

Li 2,6 Ni 7,9 Nd 6,3 

Na 76,3 Cu 1,9 Sm 1,3 

Mg 120 Zn 6,8 Eu 0,3 

Al 1300 Ga 1,1 Gd 1,3 

Si 964 Ge 0,4 Tb 0,2 

K 2,7 As 0,3 Dy 1,0 

Ca 1900 Sr 18 Ho 0,2 

Sc 2,0 Y 4,9 Er 0,6 

Ti 260 Zr 4,5 Tm 0,1 

V 5,7 Nb 0,6 Yb 0,6 

Cr 2,5 Ba 0,9 Lu 0,1 

Mn 75 La 3,8 Pb 4,8 

Fe 1498 Ce 9,8 Th 0,7 

Co 1,4 Pr 1,4 U 0,3 

 

5.2 Выбор экстракционной системы для выделения РЗЭ из раствора азотнокислого 

выщелачивания красных шламов 

По результатам проведенных исследований нами были предложены две экстракционные 

системы наиболее перспективные, на наш взгляд, для селективного извлечения РЗЭ из отходов 

добывающей промышленности: система ТБДГА – НБ – HNO3 и система ТБДГА – Окт-1 – HNO3. 

Далее обе эти системы были испытаны на растворе азотнокислого выщелачивания реальных 

красных шламов и были найдены наиболее оптимальные условия выделения Ln, Y и Sc. 

На первом этапе была изучена экстракция компонентов КШ растворами ТБДГА в 

нитробензоле в зависимости от концентрации экстрагента в равновесной органической фазе при 

соотношении В/О (водная и органическая фаза соответственно), равном 1:1 (рис. 5.3а). Из 

полученных данных следует, что степень извлечения Sc незначительно увеличивается с ростом 

концентрации дигликольамида, степень извлечения Y и Th во всем рассмотренном интервале была 

близка к 100 %. Увеличение концентрации экстрагента также приводило к возрастанию 

экстрагируемости Ca, Pb и Sr. Степени извлечения лантанидов средней и тяжелой группы (от Sm до 

Lu) при всех рассмотренных [ТБДГА]org.ph. были близки к 100 %, зависимости степеней извлечения 

La, Ce, Pr и Nd приведены на рисунке 5.3б. 
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Рисунок 5.3 – Зависимости степени извлечения Ca, Sc, Sr, Y, Zr, Pb, Th, U (а), La, Ce, Pr и Nd (б) от 

концентрации экстрагента в равновесной органической фазе при экстракции ТБДГА в НБ из 

раствора азотнокислого выщелачивания КШ (О:В = 1:1) 

Таким образом, использование даже 1 М ТБДГА в нитробензоле не позволяет извлечь весь 

Sc на одной экстракционной ступени. Резкое падение значений коэффициентов распределения 

скандия (по сравнению с экстракцией из модельных растворов (см. разд. 4.2) связано, по-видимому, 

с образованием прочных комплексов металла и коллоидных форм Si в водной фазе при экстракции 

из реальных растворов выщелачивания КШ. Наличие кремния также приводит к образованию 

стойких эмульсий в экстракционных системах и межфазных пленок. Данный эффект увеличивается 

с ростом концентрации экстрагента. 

Для проверки возможности осуществления концентрирования ценных компонентов на 

стадии экстракции были получены зависимости степеней извлечения элементов, содержащихся в 

растворе азотнокислого выщелачивания КШ, от соотношения В/О при экстракции 1 М ТБДГА в 

нитробензоле (рис. 5.4). Наблюдается резкое падение экстрагируемости Ca, Sr и Pb с уменьшением 

объема органической фазы. Степень извлечения скандия с ростом соотношения В/О уменьшается 

немонотонно и в конечной точке зависимости близка к 63 %. Значения E для Th и Y при 

соотношении В/О, равном 100, равны 88 %. В таблице 5.2 приведены значения степеней извлечения 

лантанидов в зависимости от соотношения объемов фаз. Согласно представленным данным, Sc 

экстрагируется совместно с легкой группой РЗЭ, иттрий же соэкстрагируется со среднетяжелой 

группой. 
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Рисунок 5.4 – Зависимости степени извлечения Ca, Sc, Sr, Y, Zr, Pb, Th и U от соотношения 

объемов фаз при экстракции 1 М ТБДГА в НБ из раствора азотнокислого выщелачивания КШ 

Таблица 5.2 – Степени извлечения лантанидов в зависимости от соотношения объемов фаз при 

экстракции 1 М ТБДГА в НБ из раствора азотнокислого выщелачивания КШ 

В/О 
E, % 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd 

1 100 100 100 100 100 100 1 

5 86 97 99 99 100 100 5 

10 74 93 97 99 100 100 10 

50 32 69 85 93 98 98 50 

100 16 47 66 81 89 90 100 

В/О 
E, % 

Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

1 100 100 100 100 100 100 100 

5 100 100 100 100 100 100 100 

10 99 100 100 100 100 100 100 

50 94 98 98 98 98 98 98 

100 82 89 88 89 87 88 87 

 

Далее была исследована экстракция компонентов красных шламов ТБДГА в октаноле-1 

(О:В = 1:1). Увеличение концентрации экстрагента от 0,1 до 1 М не приводило к существенному 

росту степени извлечения Sc, однако при этом резко увеличивалась экстрагируемость Ca, U и Sr 

(табл. 5.3). Более того, увеличение количества ТБДГА в системе приводило к появлению стойких 

эмульсий и межфазных пленок, которых не было отмечено для 0,1 М экстрагента. Вследствие этого 

дальнейшие эксперименты проводились с 0,1 М ТБДГА в октаноле-1. 
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Таблица 5.3 – Степени извлечения Ca, Sc, Sr, Y, Zr, Pb, Th и U при экстракции 0,1 и 1 М ТБДГА в 

октаноле-1 из раствора азотнокислого выщелачивания КШ 

[ТБДГА]org.ph., M 
E, % 

Ca Sc Sr Y Pb Th U 

0,1 5 73 0 100 4 99 53 

1 98 77 89 100 89 99 96 

 

Были получены зависимости степени извлечения компонентов красных шламов от 

соотношения В/О при экстракции 0,1 М ТБДГА в октаноле-1. В случае Ca,  Zr, Sr и Pb при всех 

рассмотренных соотношениях объемов фаз экстрагируемость металлов была близка к 0. На рисунке 

5.5 представлены графики зависимости степени извлечения Sc, Y, Th и U от соотношения В/О, а в 

таблице 5.4 аналогичные данные приведены для лантанидов. В отличие от систем с НБ, в случае 

Окт-1 положение скандия в ряду экстрагируемости сдвинуто в сторону средней группы РЗЭ. 

Степень извлечения Sc несколько падает с увеличением соотношения В/О, при стократном избытке 

водной фазы значение E близко к 73 %, что практически на 10 % выше, чем для систем с НБ. При 

этом не наблюдалось образования межфазных пленок и стойких эмульсий, а количество экстрагента 

было снижено в 10 раз. 

Существенным недостатком систем на основе НБ является близкая плотность водной и 

органической фаз, вследствие чего при определенных концентрациях кислоты и металлов в 

исходной водной фазе в процессе экстракции наблюдается инверсия фаз. В системах с октанолом-1 

инверсии фаз не наблюдается. 

 

Рисунок 5.5 – Зависимости степени извлечения Sc, Y, Th и U от соотношения В/О при экстракции 

0,1 М ТБДГА в Окт-1 из раствора азотнокислого выщелачивания КШ 
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Таблица 5.4 – Степени извлечения лантанидов в зависимости от соотношения объемов фаз при 

экстракции 0,1 М ТБДГА в Окт-1 из раствора азотнокислого выщелачивания КШ 

В/О 
E, % 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd 

1 24 43 57 77 94 97 86 

5 12 24 37 60 90 95 84 

10 2,9 8,0 15 35 75 85 71 

50 2,9 5,7 15 28 71 83 72 

100 0,0 0,0 7,7 10 42 59 54 

В/О 
E, % 

Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

1 96 99 99 98 99 99 99 

5 93 99 99 98 99 99 99 

10 88 96 96 94 97 96 96 

50 87 97 97 95 98 97 97 

100 77 89 91 88 90 88 86 

 

Таким образом, при использовании в качестве разбавителя октанола-1, по сравнению с 

нитробензолом, наблюдается меньшая экстрагируемость нередкоземельных примесей и более 

высокие степени извлечения скандия. Данные системы обладают лучшими гидродинамическими 

свойствами: не происходит инверсии фаз, образования стойких эмульсий и межфазных пленок. 

Расход экстрагента в случае октанола-1 в 10 раз меньше, чем в случае нитробензола, при сохранении 

удовлетворительной степени извлечения ценных компонентов. Немаловажным преимуществом 

Окт-1 является также его низкая токсичность, вследствие чего данный разбавитель может быть легко 

внедрен в производственные процессы. 

5.3 Разработка принципиальной технологической схемы выделения РЗЭ и скандия из 

красных шламов 

На основе данных о степенях извлечения компонентов КШ при однократном контакте 

раствора азотнокислого выщелачивания с 0,1 М ТБДГА в октаноле-1 были рассчитаны степени 

извлечения Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm и Th в зависимости от числа ступеней при экстракции в режиме 

простого противотока при соотношении В/О, равном 50 (рис. 5.6). Увеличение отношения объема 

водной фазы по отношению к объему органической свыше 50:1 нецелесообразно в связи с 

аппаратурными ограничениями (уменьшение эффективности перемешивания, нестабильный режим 

работы экстракторов при малом количестве одной из фаз, наличие застойных зон). Согласно 
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приведенным данным, полное (около 99 %) извлечение скандия в экстракт может быть достигнуто 

уже на 3-х ступенях, иттрий же полностью переходит в органическую фазу уже за 2 ступени. Можно 

предположить, что средние и тяжелые лантаниды также будут полностью извлечены на 3-х 

ступенях. 

 

Рисунок 5.6 – Зависимость степени извлечения Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm и Th от числа ступеней при 

экстракции в режиме простого противотока 0,1 М ТБДГА в Окт-1 из раствора азотнокислого 

выщелачивания КШ (расчетные данные) (В:О = 50:1) 

Поскольку при экстракции дигликольамидами наблюдаются высокие значения D лантанидов, 

иттрия и скандия даже из растворов невысокой кислотности, проведение процесса реэкстракции 

может быть затруднено. В разделе 3.4 было показано, что для реакций экстракции указанных 

элементов характерны высокие тепловые эффекты, вследствие чего увеличить эффективность 

реэкстракции можно путем увеличения температуры проведения реэкстракции. Другим подходом к 

решению проблемы может служить использование в качестве реэкстрагентов растворов, 

содержащих анионы, образующие прочные комплексы с РЗЭ: оксалаты, карбонаты, фосфаты, 

комплексоны. Известно, что карбонат Sc способен хорошо растворяться в растворах карбонатов 

щелочных металлов за счет образования прочных комплексов, в отличие от карбонатов РЗЭ [293]. 

Таким образом, использование карбонатной реэкстракции может позволить, во-первых, обеспечить 

эффективное извлечение ценных компонентов в водную фазу (и, следовательно, их 

концентрирование на стадии реэкстракции) и, во-вторых, отделить скандий от остальной массы 

редкоземельных элементов. 

Было проведено моделирование стадии экстракции компонентов красных шламов из 

раствора азотнокислого выщелачивания, наработанного в оптимальных условиях, на 3-х ступенях 

методом простого противотока с использованием в качестве экстрагента 0,1 М ТБДГА в октаноле-1 

(рис. 5.7). 
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Рисунок 5.7 – Схема моделирования экстракционной части каскада (В:О = 50:1) 

В результате моделирования был получен экстракт, содержащий 72 мг/л Sc, 266 мг/л Y и 

312 мг/л по сумме лантанидов, полные данные о концентрациях металлов в экстракте, а также о 

степени извлечения ценных компонентов приведены в таблицах 5.5 и 5.6. Таким образом, скандий 

был сконцентрирован практически в 40 раз, степень очистки данного металла от кальция по 

сравнению с исходным раствором была близка к 1000, от магния – к 50000, от алюминия – к 190000, 

от железа – к 7000, от стронция – к 23000, от свинца – к 900, а от урана – к 90. Среди лантанидов 

наименьшие степени извлечения, ожидаемо, наблюдались для La, Ce и Pr. Следует отметить, что в 

случае Sc, Y и средних и тяжелых Ln расчетные данные (см. рис. 5.6) оказались близки к 

экспериментальным, а в случае легких Ln – расчетные степени извлечения были несколько ниже. 

Доля целевых металлов в экстракте составила 80 масс.% от содержания всех остальных металлов по 

сравнению с 0,66 масс.% в исходном растворе. Полученная органическая фаза содержала заметные 

количества Ca и Fe, а также Zr и Th. Таким образом, экстракция ТБДГА в октаноле-1 позволила не 

только сконцентрировать ценные компоненты, но и добиться высокой степени их очистки от 

макрокомпонентов КШ. Ожидаемо, не наблюдалось сколь-нибудь значимой очистки скандия и РЗЭ 

от циркония и тория. 

Таблица 5.5 – Концентрации элементов в экстракте, полученном при моделировании 

экстракционной части каскада методом простого противотока 
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M [M], мг/л M [M], мг/л M [M], мг/л M [M], мг/л 

Mg 0,12 Y 266 Sm 42,8 Er 26,6 

Al 0,31 Zr 32,8 Eu 11,8 Tm 3,95 

Ca 82,3 La 3,95 Gd 46,1 Yb 28,0 

Sc 72,3 Ce 19,7 Tb 8,22 Lu 3,95 

Fe 10,2 Pr 5,92 Dy 49,3 Pb 0,23 

Sr 0,04 Nd 52,6 Ho 9,54 Th 19,4 

      U 0,18 

 

Таблица 5.6 – Степени извлечения Sc, Y, Ln, Zr и Th при моделировании экстракционной части 

каскада методом простого противотока 

M E(M), % M E(M), % M E(M), % 

Sc 97 Nd 52 Ho 100 

Y 100 Sm 97 Er 98 

Zr 95 Eu 99 Tm 100 

La 16 Gd 82 Yb 100 

Ce 16 Tb 94 Lu 100 

Pr 35 Dy 100 Th 91 

 

На основании полученных данных было предложено проведение процесса извлечения Sc и 

РЗЭ из раствора азотнокислого выщелачивания красных шламов методом полного противотока. 

Экстракционный каскад состоял из 3-х секций: экстракционной (1-я – 4-я ступени), промывной (5-я 

– 6-я ступени) и реэкстракционной (7-я ступень) (рис. 5.9). Количество ступеней в экстракционной 

части каскада было увеличено до 4 с целью повышения степени извлечения скандия до 99 % и выше, 

соотношение потоков О:В в экстракционной части каскада было равно 1:50. Поскольку экстракт, 

полученный при моделировании экстракционной части каскада, содержал значительные количества 

Mg, Ca, Al, Fe и Pb, в процесс была добавлена стадия промывки. В качестве промывного раствора 

использовали дистиллированную воду, рафинат, выходящий из промывной части каскада, 

смешивали с исходным раствором и подавали на 4-ю экстракционную ступень. Промывка 

проводилась при соотношении О:В, равном 1:1 на 2-х ступенях. Для обеспечения эффективной 

реэкстракции ценных компонентов с их дополнительным концентрированием в качестве 

реэкстракционного раствора использовали 5 %-ный раствор NaHCO3 с добавкой комплексона (0,5 

М нитрилотриуксусной кислоты (НТА)). Реэкстракция проводилась на 1-й ступени при 

соотношении О/В, равном 50:1. Таким образом, максимально возможная степень концентрирования 

для предложенной схемы была равна 2500. Экстрагент, выходящий с 7-й ступени промывали 

дистиллированной водой при соотношении О:В, равном 1:1, и подавали на 1-ю ступень каскада. 
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Рисунок 5.9 – Принципиальная схема лабораторного экстракционного каскада для выделения Sc и 

РЗЭ из раствора азотнокислого выщелачивания КШ (экстрагент: 0,1 М ТБДГА в Окт-1) 

В результате проведения лабораторного моделирования по полной схеме был получен 

реэкстракт, состав приведен в таблице 5.7. Степень извлечения Sc в предложенном экстракционном 

процессе превысила 99 %, также как и степень извлечения лантанидов от Eu до Lu. Степень 

извлечения Sm была близка к 95 %, неодима – к 80 %, Pr – к 50 %, а Ce – к 30 %. Содержание лантана 

в продукте было ниже предела обнаружения. В результате проведения процесса была достигнута 

степень очистки Sc от Mg, Ca, Sr, Al, Fe и Pb свыше 10000, от U – свыше 1000. При этом Zr и Th 

также концентрировались в полученном продукте. 

Таблица 5.7 – Концентрации элементов в реэкстракте, полученном при моделировании полной 

схемы экстракционного извлечения Sc и РЗЭ из растворов азотнокислого выщелачивания красных 

шламов 

M [M], г/л M [M], г/л M [M], г/л M [M], г/л M [M], г/л 

Mg <0,01 Sr <0,01 Pr 0,19 Tb 0,41 Yb 1,40 

Al <0,01 Y 13,3 Nd 1,84 Dy 2,47 Lu 0,20 

Ca 0,49 Zr 1,64 Sm 1,92 Ho 0,48 Pb <0,01 

Sc 3,62 La <0,01 Eu 0,59 Er 1,33 Th 0,97 

Fe <0,01 Ce 0,49 Gd 2,30 Tm 0,20 U <0,01 

 

Из реэкстракта, полученного при лабораторном моделировании полной схемы 

экстракционного процесса извлечения Sc и РЗЭ далее было проведено оксалатное осаждение. 

Полученный осадок был отфильтрован, многократно промыт дистиллированной водой, высушен 

при пониженном давлении и температуре 100 °C, после чего прокален при 900 °C в течение 2 ч. 

Состав оксидного продукта после прокалки приведен в таблице 5.8. 

Согласно полученным данным, из красного шлама, содержащего исходно 0,006 % скандия, 

был получен продукт с содержанием данного металла, равным 9,3 %, что соответствует степени 
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концентрирования Sc близкой к 1500. Вместе со скандием происходит также концентрирование 

средних и тяжелых РЗЭ, циркония и тория. Полученный продукт далее может быть направлен на 

переработку с целью получения индивидуальных элементов. 

Таблица 5.8 – Состав оксидного продукта, полученного после прокалки осадка, полученного при 

оксалатном осаждении ценных компонентов из реэкстракта 

Элемент 
Содержание в 

образце, % 
Элемент 

Содержание в 

образце, % 

Ca 0,26 Gd 5,9 

Sc 9,3 Tb 1,1 

Y 34,1 Dy 6,3 

Zr 0,37 Ho 1,2 

Ce 1,3 Er 3,4 

Pr 0,49 Tm 0,51 

Nd 4,7 Yb 3,6 

Sm 4,9 Lu 0,51 

Eu 1,5 Th 0,49 

  

На основании полученных данных была предложена принципиальная технологическая схема 

комплексной переработки красных шламов (рис. 5.10). На первом этапе осуществляют 

выщелачивание РЗЭ и Sc из КШ 3 М HNO3 при соотношении Т:Ж, равном 1:20 при 45 °C в течение 

30 минут. Далее полученный раствор отстаивают в течение 1 дня, декантируют и фильтруют для 

удаления остаточного количества взвеси нерастворенного оксида железа. Полученный осветленный 

раствор далее выдерживают в течение 2 недель для коагуляции полимерных форм Si, после чего 

фильтруют через ткань с размером пор около 120 меш. Полученный фильтрат подают на 

экстракционный каскад для извлечения Sc и РЗЭ. Для получения чернового концентрата скандия 

проводят оксалатное осаждение из реэкстракта, выходящего из каскада, при этом удается добиться 

очистки от Zr и Th. Полученный оксалат суммы Sc и РЗЭ далее прокаливают при 900 °C. 

Полученный черновой скандиевый концентрат не содержит нередкоземельных примесей и далее 

может быть направлен на переработку с целью извлечения индивидуальных элементов. 

Также, при реализации предлагаемой технологической схемы, после операции азотнокислого 

выщелачивания остается твердый остаток, содержащий около 61 % Fe2O3, который может далее 

использован для выплавки чернового чугуна. Выделенный в результате отстаивания растворов 

азотнокислого выщелачивания SiO2 далее может быть использован для получения силикатных 

материалов. Рафинат экстракционного каскада после извлечения Sc и РЗЭ далее может быть 

направлен на производство нитратных удобрений. Таким образом, предложенная схема позволяет 
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осуществить комплексную переработку красных шламов – крупнотоннажных отходов, хранение 

которых предполагает высокие экологические риски, – с получением ряда товарных продуктов. 

 

 

Рисунок 5.10 – Принципиальная технологическая схема комплексной переработки КШ 

По результатам, полученным в главе 5, можно сделать следующие выводы: 

• Наиболее оптимальными параметрами выщелачивания скандия и РЗЭ из красных шламов 

являются соотношение Т:Ж, равное 1:20, концентрация HNO3, равная 3 М, температура 45 °С и 

время выщелачивания, равное 30 минутам. При этом достигается минимальная степень 

выщелачивания железа, а ценные компоненты количественно переходят в раствор. Продукт 

выщелачивания содержит около 2 мг/л Sc, 5 мг/л Y, 27 мг/л по сумме лантанидов, а также 120 мг/л 

Mg, 1300 мг/л Al, 1900 мг/л Ca, 260 мг/л Ti и 1500 мг/л Fe. 

• Использование в качестве экстрагента 0,1 М ТБДГА в октаноле-1 позволяет добиться 

практически количественного извлечения скандия, иттрия и средних и тяжелых РЗЭ. Был предложен 

процесс экстракционного извлечения ценных компонентов методом полного противотока на 

достаточно малом количестве ступеней. В результате лабораторного моделирования 

экстракционного каскада на реальном растворе азотнокислого выщелачивания КШ была достигнута 

степень концентрирования Sc, Y и элементов от Sm до Lu более чем в 1500 раз, степени очистки от 

Mg, Al, Ca, Sr, Fe и Pb превысила 10000, от U – 1000. 

• Предложена схема комплексной переработки красных шламов с выделением концентрата 

скандия и РЗЭ, а также продуктов, пригодных для дальнейшего использования: Fe2O3, пригодного 
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для выплавки чернового чугуна; SiO2, пригодного для производства силикатных материалов; 

раствора нитратов Ca, Mg, Al и Fe, пригодных для производства минеральных удобрений. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Определены наиболее значимые параметры экстракционных систем, оказывающие 

влияние на экстракционную способность и селективность дигликольамидов по отношению к 

актинидам и лантанидам: природа разбавителя, состав водной фазы, строение молекулы экстрагента. 

2. Найдены экстракционные системы, обладающие высокой экстракционной 

способностью по отношению к катионам РЗЭ, высокой емкостью органической фазы по отношению 

к ценным компонентам (до 100 г/л по Ln) и высокой селективностью при отделении лантанидов от 

нередкоземельных примесей, групповом разделении редкоземельных элементов и выделении 

индивидуальных Ln. Исследована возможность использования указанных систем для выделения 

целевых компонентов из различных вторичных источников, включая лом редкоземельных магнитов 

и красные шламы. 

3. Исследована экстракция лантанидов и актинидов в различных валентных состояниях 

двумя представителями арилзамещенных дигликольамидов: N,N′-диизопропил-N,N′-

дифенилдигликольамидом и N,N′-диметил-N,N′-ди(2-нитрофенил)дигликольамидом. Показано, что 

использование ДиПрДФДГА позволяет добиться высоких коэффициентов разделения Am(III)/U(VI) 

и Pu(IV)/U(VI), а также пары трудноразделимых актинидов Am(III)/Cm(III), что может быть в 

дальнейшем использовано при переработке отработавшего ядерного топлива. ДМДоНФДГА 

обладает высокой селективностью при групповом разделении лантанидов и может быть использован 

для выделения среднетяжелой группы РЗЭ. 

4. Получены в кристаллическом виде и охарактеризованы соединения нитрата и хлорида 

Sc(III) и нитрата Am(III) с ТЭДГА, а также нитратов Sc(III), Y(III), Nd(III) и Am(III) с ТБДГА. 

Показано, что увеличение длины алкильных заместителей при амидном фрагменте не оказывает 

значимого влияния на строение катионов [M(ДГА)3]
3+. 

5. Предложена и опробована на реальных растворах схема экстракционного извлечения 

Sc, Y и тяжелых РЗЭ из продуктов азотнокислого выщелачивания красных шламов. Использование 

в качестве экстрагента 0,1 М ТБДГА в октаноле-1 обеспечило высокую степень извлечения ценных 

компонентов (99 для Sc, ≈100 % для Y и тяжелых Ln) и высокую степень очистки Sc от 

нередкоземельных примесей (свыше 10000).  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

Аликват-336 – метилтриоктиламмоний хлорид 

БЛ - бензол 

БЛФен – бислактам-1,10-фенантролины 

БМФПТ – 4-бензоил-2,4-дигидро-5-метил-2-фенил-3H-пиразол-3-тион 

ВАО – высокоактивные отходы 

ГТП – гидрированный тетрапропилен 

ГЭДТА – гидроксиэтилэтилендиаминтриуксусная кислота 

Д2ЭГФК – ди-2-этилгексилфосфорная кислота 

ДГА – дигликольамиды 

ДГОА – N,N-дигексилоктанамид 

ДДГПА – N,N-дидодецил-2-((1-гексил-2-оксопиперидин-3-ил)окси)ацетамид 

ДД+Дек-1 – смесь н-додекана и деканола-1 (об. отн. 90:10) 

ДиПрДФДГА – N,N′-диизопропил-N,N′-дифенилдигликольамид 

ДМДБТДМА – N,N′-диметил-N,N′-дибутилтетрадецилмалонамид 

ДМДГМА – N,N′-диметил-N,N′-дигексилмалонамид 

ДМДОГМА – N,N′-диметил-N,N′-диоктилгексилмалонамид 

ДМДОГЭМА – N,N′-диметил-N,N′-диоктилгексилэтоксималонамид 

ДМДОГЭМА – N,N′-диметил-N,N′-диоктилгексилэтоксималонамид 

ДМДОДГА – N,N′-диметил-N,N′-диоктилдигликольамид 

ДМДОМА – N,N′-диметил-N,N′-диоктилмалонамид 

ДМДоНФДГА – N,N′-диметил-N,N′-ди(2-нитрофенил)дигликольамид 

ДМДФДГА – N,N′-диметил-N,N′-дифенилдигликольамид 

ДМДФДООДА – N,N′-диметил-N,N′-дифенил-3,6-диоксаоктандиамид 

ДМДФМА – N,N′-диметил-N,N′-дифенилмалонамид 

ДОГА – N,N-диоктилгликольамид 

ДТПА – диэтилентриаминпентаацетат 

ДХЭ – 1,2-дихлорэтан 

инд. к. – индикаторные количества 

КМФО – карбамоилметилфосфиноксид 

КШ – красные шламы 
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КШД – кислотный шахтный дренаж 

НБ - нитробензол 

НТА – нитрилотриуксусная кислота 

НФОС – нейтральные фосфорорганические соединения 

Окт-1 – октанол-1 

ОЯТ – отработавшее ядерное топливо 

П507 – моно-2-этилгексиловый эфир 2-этилгексилфосфоновой кислоты 

ПД – продукты деления 

ПК – псевдокумол 

ПТД – 2,6-бис[1-(пропан-1-ол)-1,2,3-триазол-4-ил]пиридин 

РЗЭ – редкоземельные элементы 

Т2ЭГДГА – N,N,N′,N′-тетра-2-этилгексилдигликольамид 

ТАДГА – N,N,N′,N′-тетраамилдигликольамид 

ТБДГА – N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамид 

ТБМА – N,N,N′,N′-тетрабутилмалонамид 

ТБФ – трибутилфосфат 

ТБФО – трибутилфосфиноксид 

ТГМА – N,N,N′,N′-тетрагексилмалонамид 

ТГМДФО – тетрагексилметилендифосфиноксид 

ТиБДГА – N,N,N′,N′-тетраизобутилдигликольамид 

ТиБФ – триизобутилфосфат 

ТиПрДГА – N,N,N′,N′-тетраизопропилдигликольамид 

ТЛ – толуол 

ТМДГА – N,N,N′,N′-тетраметилдигликольамид 

ТОДГА – N,N,N′,N′-тетраоктилдигликольамид 

ТОДООДА – N,N,N′,N′-тетраоктилдиоксаоктандиамид 

ТОМА – N,N,N′,N′-тетраоктилмалонамид 

ТОФО – триоктилфосфиноксид 

ТФА – (трифторметокси)-бензол 

ТФМДФО – тетрафенилметилендифосфиноксид 

ТХЭ – 1,1,2,2-тетрахлорэтан 

ТЦГДГА – N,N,N′,N′-тетрациклогексилдигликольамид 
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ТЭДГА – N,N,N′,N′-тетраэтилдигликольамид 

ТЭДООДА – N,N,N′,N′-тетраэтилдиоксаоктандиамид 

Ф-3 – мета-трифторметилнитробензол 

ФГ – 1H,1H,7H-перфторгептанол 

ФОГ – фосфогипс 

ФП – 1H,1H,5H-перфторпентанол 

ХБ – хлорбензол 

ХФ – хлороформ 

ЦГМе4-БТБП – 6,6′-бис-(5,5,8,8-тетраметил-5,6,7,8-тетрагидробензо[1,2,4]триазин-3-ил)-2,2′-

бипиридин 

Цианекс 272 – бис(2,2,4-триметилпентил)фосфиновая кислота 

Цианекс 301 – диалкилдитиофосфиновая кислота 

Цианекс 923 – фосфиноксид разнорадикальный 

ЧХУ – тетрахлорметан 

ЩЗМ – щелочноземельные металлы 

ЩМ – щелочные металлы 

An – актиниды 

aq.ph. – равновесная водная фаза 

d – расстояние 

D – коэффициент распределения 

E – степень извлечения 

in. – исходная фаза 

Ln – лантаниды 

org.ph. – равновесная органическая фаза 

PrOH-БПТД – 3,3′-(4,4′-([2,2′-бипиридин]-6,6′-диил)бис(1H-1,2,3-триазол-4,1-диил))бис(пропан-1-

ол) 

R – степень реэкстракции 

SO3-Ф-БТП – 2,6-бис(5,6-ди(сульфофенил)-1,2,4-триазин-3-ил)-пиридин 

β – коэффициент разделения 

ε – диэлектрическая проницаемость 

ρ – плотность 

ω – угол 
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 

(справочное) 

Данные о запасах и производстве РЗЭ приведены по состоянию на 2023 г. согласно данным 

Геологической службы США, а также по данным годовых отчетов ОАО «Соликамского магниевого 

завода». Данные о стоимости РЗЭ приводятся по состоянию на март 2025 г. по данным 

«Шанхайского рынка металлов». 

 

Рисунок А.1 – Распределение мировых запасов РЗЭ по странам (тыс. т, в пересчете на оксиды) 

 

Рисунок А.2 – Мировое производство РЗЭ в 2023 г. по странам (тыс. т, в пересчете на оксиды) 
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Рисунок А.3 – Производство РЗЭ (в пересчете на оксиды) в мире (а) и России (б) в период с 2014 

по 2024 гг.  

Таблица А.1 – Стоимость (в $/кг) оксидов редкоземельных элементов (чистота не менее 99 %) по 

состоянию на март 2025 г. 

Металл Стоимость Металл Стоимость Металл Стоимость 

Sc 751 Nd 56 Dy 206 

Y 6,6 Sm 2 Er 36 

La 0,5 Eu 24 Ho 57 

Ce 1,6 Gd 21 Yb 12 

Pr 56 Tb 803 Lu 628 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б 

(справочное) 

 

Рисунок Б.1 – Содержание РЗЭ в побочных продуктах минерального сырья, земной коре и рудах 

РЗЭ 

Таблица Б.1 – Содержание РЗЭ в отходах электроники, полиролях и катализаторах 

нефтехимического синтеза 

Тип отходов Основные РЗЭ Содержание РЗЭ, масс.% 

Полироли La, Ce, Pr, Nd 63 – 100 

Катализаторы La, Ce, Pr 3,5 

NdFeB-магниты Pr, Nd, Dy 30 – 32 

SmCo-магниты Sm 30 – 40 

Люминофоры La, Ce, Eu, Tb, Y 44 – 50 

Светодиоды Ce, Eu, Y 4 – 5 

NiMH-аккумуляторы La, Ce, Pr, Nd 8 – 10 

Оптические линзы камер и 

микроскопов 
La, Gd, Y 40 
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Таблица Б.2 – Содержание NdFeB-магнитов в различных устройствах 

Устройство Масса NdFeB-магнитов в 1 штуке 

Жесткий диск 10 – 20 г 

Холодильник 40 – 60 г 

Стиральная машина 80 – 180 г 

Обычный автомобиль 250 г 

Электровелосипед 300 – 350 г 

Электромобиль 1,25 кг 

Ветряк 250 – 650 кг/МВт 

Магнитно-резонансный томограф 2500 кг 

 

Таблица Б.3 – Содержание элементов и активность в 1 т урана с глубиной выгорания 

1000 МВт*сутки/т, выдержанного в течение 100 суток 

Элемент Масса, г 
Активность, Ки 

β γ 

U 998000   

Pu 800   

Cs 110 3000 2300 

Sr 40 45000 - 

Ba 40 - - 

Y 20 60000 - 

La 40 - - 

Ce 100 170000 12000 

Остальные РЗЭ 155 12000 - 

Zr 115 70000 65000 

Nb 5 110000 105000 

Mo 85 - - 

Tc 25 - - 

Ru 55 55000 20000 

Rh 12 - - 

Другие 40 1000  
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ПРИЛОЖЕНИЕ В 

(справочное) 

Таблица В.1 – Значения коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III), а также коэффициентов разделения пар 

Eu/Am и Am/Cm в зависимости от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции ТБДГА в различных 

разбавителях 

0,1 М ТБДГА (БН) – HNO3 0,1 М ТБДГА (ТЛ) – HNO3 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

0,1 0,38 0,15 0,50 2,5 (3,3) 0,1 0,34 0,12 0,35 2,7 (2,8) 

0,5 0,39 0,20 0,18 1,9 1,1 0,5 0,25 0,22 0,15 1,2 1,5 

0,7 0,75 0,46 0,36 1,6 1,3 0,7 0,52 0,37 0,31 1,4 1,2 

1,1 2,4 1,5 1,2 1,6 1,2 1,1 1,7 1,1 0,86 1,5 1,3 

2,2 120 66 8 1,8 8,1 2,2 106 53 8 2,0 6,3 

3,2 144 278 12 (1,9) 23 3,2 163 330 14 (2,0) 24 

5,4 191 264 40 (1,4) 6,5 5,4 162 392 59 (2,4) 6,7 

0,1 М ТБДГА (ЧХУ) – HNO3 0,1 М ТБДГА (ХФ) – HNO3 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

0,1 1,3 0,78 0,55 1,6 1,4 0,1 0,08 0,04 0,04 2,2 (1,2) 

0,5 12 4,9 3,2 2,3 1,6 0,5 0,27 0,14 0,14 1,9 1,0 

0,7 25 9,6 4,6 2,6 2,1 0,7 0,41 0,23 0,19 1,8 1,2 

1,1 62 20 6,6 3,0 3,1 1,1 1,0 0,54 0,40 1,8 1,3 

2,2 539 106 11 5,1 9,9 2,2 9,0 4,0 3,7 2,3 1,1 

3,2 624 229 17 2,7 14 3,2 115 39 9,5 3,0 4,1 

5,4 775 273 61 2,8 4,4 5,4 297 364 15 (1,2) 24 
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0,02 М ТБДГА (ДД+Дек-1) – HNO3 0,1 М ТБДГА (ДХЭ) – HNO3 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

0,1 0,27 0,11 0,15 2,4 (1,3) 0,1 5,7 1,5 1,5 3,9 1,0 

0,5 2,0 0,48 0,55 4,1 (1,1) 0,5 51 9,0 6,9 5,7 1,3 

0,7 3,8 0,83 0,87 4,6 (1,1) 0,7 70 16 8,9 4,4 1,8 

1,1 8,4 2,0 1,8 4,2 1,1 1,0 116 40 12 2,9 3,4 

2,2 42 17 6,8 2,4 2,6 2,2 185 157 13 1,2 12 

3,2 88 74 8,2 1,2 9,0 3,2 183 340 17 (1,8) 20 

5,4 140 203 10 (1,5) 20 5,4 145 424 23 (2,9) 18 

0,1 М ТБДГА (ТХЭ) – HNO3 0,01 М ТБДГА (НБ) – HNO3 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

0,10 0,40 0,16 0,21 2,5 (1,3) 0,1 4,7 1,2 0,66 3,8 1,9 

0,52 2,3 0,99 1,1 2,4 (1,1) 0,5 11 4,2 2,2 2,6 1,9 

0,71 4,4 1,6 1,8 2,7 (1,1) 0,7 15 4,9 3,1 3,1 1,6 

0,98 11 4,1 3,3 2,6 1,2 1,1 15 5,2 3,4 2,8 1,5 

2,16 54 23 7,3 2,4 3,1 2,2 17 3,1 2,4 5,4 1,3 

3,22 122 53 11 2,3 4,8 3,2 8,0 1,3 1,2 6,2 1,1 

5,35 333 91 32 3,7 2,9 5,4 1,4 0,19 0,26 7,5 (1,4) 

0,01 М ТБДГА (Ф-3) – HNO3 0,01 М ТБДГА (ФГ) – HNO3 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

0,10 0,34 0,23 0,19 1,4 1,2 0,1 0,06 0,05 0,07 1,4 (1,5) 

0,52 1,8 1,1 0,81 1,7 1,3 0,3 0,15 0,11 0,14 1,4 (1,3) 

0,71 3,4 1,7 1,4 2,0 1,2 0,5 0,27 0,19 0,23 1,4 (1,2) 

1,08 5,8 2,6 1,9 2,3 1,3 0,7 0,32 0,28 0,33 1,1 (1,2) 

2,16 21 5,3 3,9 4,0 1,4 1,0 0,46 0,44 0,49 1,0 (1,1) 

3,22 31 5,2 3,8 5,9 1,4 2,0 1,0 0,55 0,57 1,9 (1,0) 

5,35 13 1,4 1,3 9,2 1,1 3,0 0,78 0,32 0,43 2,4 (1,4) 

      5,0 0,44 0,19 0,19 2,3 (1,0) 
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0,01 М ТБДГА (ФП) – HNO3 0,1 М ТБДГА (ТФА) – HNO3 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

0,1 0,55 0,67 0,96 0,8 (1,4) 0,1 0,07 0,11 1,0 (1,5) (9,2) 

0,3 1,2 1,3 1,6 0,9 (1,2) 0,3 0,46 0,33 0,8 1,4 (2,4) 

0,5 1,0 1,4 1,6 0,7 (1,2) 0,5 1,9 0,78 1,2 2,4 (1,5) 

0,7 1,0 1,1 1,2 0,9 (1,1) 0,7 6,3 2,4 3,2 2,6 (1,3) 

1,0 0,99 0,86 1,2 1,1 (1,3) 1,0 46 15 9,3 3,0 1,7 

2,0 0,57 0,36 0,46 1,6 (1,3) 2,0 296 202 30 1,5 6,8 

3,0 0,40 0,16 0,24 2,5 (1,5) 3,0 1203 932 60 1,3 16 

5,0 0,29 0,08 0,10 3,7 (1,2) 5,0 1810 1185 129 1,5 9,2 

0,01 М ТБДГА (Окт-1) – HNO3 0,1 М ТБДГА (ПК) – HNO3 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

[HNO3]aq.ph., 

M 
Eu Am Cm 

Eu/Am 

(Am/Eu) 

Am/Cm 

(Cm/Am) 

0,1 0,04 0,01 0,01 5,9 (1,5) 0,1 2,5 1,7 1,6 1,5 1,0 

0,3 0,28 0,05 0,08 5,1 (1,5) 0,3 2,3 0,64 0,91 3,6 (1,4) 

0,5 0,50 0,13 0,19 3,8 (1,5) 0,5 4,1 0,61 1,0 6,7 (1,6) 

0,7 1,3 0,26 0,30 5,1 (1,2) 0,7 7,0 1,1 1,4 6,6 (1,4) 

1,0 2,5 0,56 0,55 4,5 (1,0) 1,0 19 2,5 3,1 7,6 (1,3) 

2,0 5,0 1,0 1,3 5,1 (1,3) 2,0 178 81 16 2,2 5,0 

3,0 6,3 1,0 1,3 6,6 (1,3) 3,0 842 298 34 2,8 8,8 

5,0 6,8 0,82 1,1 8,3 (1,3) 5,0 324 467 70 (1,4) 6,7 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Г 

(справочное) 

Таблица Г.1 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации (R2) 

зависимостей lg(DM) – lg([ТБДГА]org.ph.) при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) ТБДГА в 

различных разбавителях из 1 М HNO3 

Разбавитель 

Элемент 

Eu Am Cm 

tg α R2 tg α R2 tg α R2 

ДД+Дек-1 2,8 0,9997 2,9 0,9996 2,8 0,9981 

НБ 2,1 0,9984 1,8 0,9947 1,8 0,8957 

Ф-3 2,2 0,9990 2,1 0,9996 1,6 0,9917 

ТЛ 3,1 0,9938 3,1 0,9936 3,0 0,9985 

БН 3,0 0,9979 3,0 0,9884 3,2 0,9967 

ХФ 2,8 0,9978 2,7 0,9968 2,1 0,9860 

ЧХУ 2,9 0,9964 1,9 0,9973 1,7 0,9993 

ДХЭ 2,3 0,9944 1,8 0,9938 1,7 0,9995 

ТХЭ 2,4 0,9931 1,9 0,999 1,9 0,9989 

ПК 2,8 0,9972 2,7 0,9936 2,6 0,9961 

ТФА 3,1 0,9963 3,0 0,9927 2,8 0,9963 

ФГ 3,1 0,9803 3,0 0,9815 1,9 0,9953 

ФП 2,6 0,9971 3,1 0,9974 2,4 0,9927 

Окт-1 2,7 0,9994 2,4 0,9989 2,1 0,9945 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Д 

(справочное) 

Таблица Д.1 – Основные кристаллографические данные, детали эксперимента и уточнения 

структур I, II, III 

Параметр I II III 

Состав C36H76N9O22Sc C60H139Cl6N10O17Sc2 C36H72N12O27Am2 

Молекулярная 

масса (г∙моль-1) 
1032,01 1575,42 1591,05 

T (K) 296(2) 296(2) 100(2) 

Кристаллическая 

система 
Моноклинная Моноклинная Триклинная 

Пространственная 

группа 
Pn C2/c P-1 

Размеры кристалла 

(мм) 
0,40  0,32  0,20 0,40  0,22  0,12 0,18 × 0,14 × 0,04 

a (Å) 11,6175(4) 35,833(4) 15,9943(9) 

b (Å) 12,5294(5) 12,6494(13) 17,2506(9) 

c (Å) 18,6248(7) 44,049(5) 20,6339(11) 

α (°) 90 90 82,696(2) 

β (°) 92,976(2) 99,405(6) 89,358(2) 

γ (°) 90 90 88,594(2) 

V (Å3), Z 2707,38(18), 2 19698(4), 8 5645,0(5), 4 

ρвыч  (г∙см-3) 1,266 1,062 1,872 

μ (мм-1) 0,215 0,354 2,79 

2θmax (°) 55 50 60 

Число измеренных 

рефлексов 
46714 54019 99206 

Число независимых 

рефлексов 
12348 17153 32835 

Число параметров 604 856 1387 

R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0,0702, 0,1703 0,0940, 0,2089 0,0702, 0,1275 

R1, wR2 (все данные) 0,1486, 0,2131 0,2730, 0,2925 0,1352, 0,1505 

Параметр 

абсолютной 

структуры 

0,07(2) - - 

GOOF 0,989 0,905 1,040 

Δρmax, Δρmin (e Å-3) 0,398, -0,314 0,451, -0,363 6,92, -2,34 
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Таблица Д.2 – Основные кристаллографические данные моделей структур IV, V, VI, VII 

Параметр IV V VI VII 

Состав C60H130N9O23Nd C60H130N9O23Am C60H130N9O23Sc C60H130N9O23Y 

Молекулярная 

масса (г∙моль-1) 
1489,98 1588,80 1390,69 1434,64 

Т, К 100(2) 100(2) 296(2) 296(2) 

Кристаллическая 

система 
Тригональная Тригональная Тригональная Тригональная 

Пространственная 

группа 
R-3c R-3c R-3c R-3c 

a (Å) 19,6215(18) 20,6813(7) 20,0696(8) 20,045(5) 

c (Å) 34,230(4) 33,7586(15) 33,9159(27) 34,051(18) 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Е 

(справочное) 

Таблица Е.1 – Избранные межатомные расстояния (d) и валентные углы (ω) в структуре I 

Расстояние d, Å Угол ω, град. 

Sc(1)-O(1) 2,359(5) O(1)-Sc(1)-O(2) 66,13(16) 

Sc(1)-O(2) 2,190(5) O(1)-Sc(1)-O(3) 65,25(16) 

Sc(1)-O(3) 2,230(5) O(2)-Sc(1)-O(3) 131,34(18) 

Sc(1)-O(4) 2,366(5) O(4)-Sc(1)-O(5) 66,31(17) 

Sc(1)-O(5) 2,195(5) O(4)-Sc(1)-O(6) 65,62(17) 

Sc(1)-O(6) 2,220(5) O(5)-Sc(1)-O(6) 131,75(18) 

Sc(1)-O(7) 2,369(4) O(7)-Sc(1)-O(8) 65,47(16) 

Sc(1)-O(8) 2,181(4) O(7)-Sc(1)-O(9) 66,11(17) 

Sc(1)-O(9) 2,187(5) O(8)-Sc(1)-O(9) 131,53(18) 

 

Таблица Е.2 – Избранные межатомные расстояния (d) и валентные углы (ω) в структуре II 

Расстояние d, Å Угол ω, град. 

Sc(1)-O(1) 2,352(5) O(1)-Sc(1)-O(2) 66,2(2) 

Sc(1)-O(2) 2,181(6) O(1)-Sc(1)-O(3) 65,58(19) 

Sc(1)-O(3) 2,192(5) O(2)-Sc(1)-O(3) 131,7(2) 

Sc(1)-O(4) 2,370(5) O(4)-Sc(1)-O(5) 64,9(2) 

Sc(1)-O(5) 2,196(6) O(4)-Sc(1)-O(6) 66,7(2) 

Sc(1)-O(6) 2,175(6) O(5)-Sc(1)-O(6) 131,6(2) 

Sc(1)-O(7) 2,356(5) O(7)-Sc(1)-O(8) 65,3(2) 

Sc(1)-O(8) 2,174(5) O(7)-Sc(1)-O(9) 66,2(2) 

Sc(1)-O(9) 2,187(5) O(8)-Sc(1)-O(9) 131,5(2) 

Sc(2)-O(10) 2,308(6) O(10)-Sc(2)-O(11) 66,8(2) 

Sc(2)-O(11) 2,157(6) O(10)-Sc(2)-O(12) 67,3(2) 

Sc(2)-O(12) 2,143(6) O(11)-Sc(2)-O(12) 133,8(2) 

Sc(2)-O(13) 2,258(5) O(13)-Sc(2)-O(14) 67,7(2) 

Sc(2)-O(14) 2,142(6) O(13)-Sc(2)-O(15) 67,5(2) 

Sc(2)-O(15) 2,191(6) O(14)-Sc(2)-O(15) 135,1(2) 

Sc(2)-O(1W) 2,177(5)   

Sc(2)-O(2W) 2,151(5)   
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Таблица Е.3 – Избранные межатомные расстояния (d) в структуре III 

Расстояние d, Å Расстояние d, Å Расстояние d, Å 

Am1-O1 2,395(6) Am1-O7 2,462(6) Am2-O13 2,421(6) 

Am1-O2 2,517(6) Am1-O8 2,469(7) Am2-O14 2,505(6) 

Am1-O3 2,440(6) Am1-O9 2,484(7) Am2-O15 2,408(6) 

Am1-O4 2,445(6) Am2-O10 2,408(7) Am2-O16 2,425(6) 

Am1-O5 2,510(6) Am2-O11 2,511(6) Am2-O17 2,534(7) 

Am1-O6 2,420(7) Am2-O12 2,434(6) Am2-O18 2,428(7) 

 


