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Аннотация 

Статья посвящена изучению поведения редкоземельных металлов в карбонатно-щелочных системах. Пред-

ставлены результаты экспериментальных исследований в области извлечения редкоземельных элементов из 

фосфогипса – крупнотоннажного промышленного отхода, который образуется при производстве фосфорной 

кислоты. Методом выщелачивания в жидкую фазу удалось суммарно извлечь более 53 % редкоземельных эле-

ментов из старого и более 69 % из свежего фосфогипса за счет обработки твердой фазы раствором карбоната 

калия концентрацией 4 моль/л при температуре 90 °С. Охарактеризовано поведение модельного фосфата це-

рия (III) в карбонатно-щелочной среде: получена изотерма растворимости, а также зависимости степени 

извлечения церия в раствор от температуры, концентрации карбонат-иона, межфазного отношения, интенсив-

ности перемешивания и pH. Установлена возможность растворимых комплексов редкоземельных элементов 

выпадать со временем в осадок, что подтверждено на примере церия и неодима. В течение 240 ч после оконча-

ния эксперимента из жидкой фазы удалось осадить примерно 25 % церия и 17 % неодима. Подобное свойство 

было замечено у представителей легкой группы и не зафиксировано у элементов тяжелой группы. Способность 

к самоосаждению в будущем может послужить основой для разработки альтернативного подхода к разделению 

редкоземельных металлов на группы после извлечения в среде карбонат-иона. Также на основе анализа полу-

ченных экспериментальных данных охарактеризован механизм растворения фосфата церия (III) в карбонатно-

щелочной среде. Выдвинуто предположение о том, что фосфаты редкоземельных металлов растворяются 

последовательно, переходя в нерастворимый карбонат, а затем в растворимый карбонатный комплекс. 
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Введение 

Редкоземельные металлы (РЗМ, REM) – группа, состоящая из 15 лантаноидов, скандия и ит-

трия [1, 2]. Эти металлы нашли широкое применение в катализе, оборонной промышленности, 

производстве магнитов, аккумуляторов, сверхпроводников и др. [3-5]. РЗМ относятся к стратеги-

ческим металлам, а перспективным направлением их получения является переработка РЗМ-

содержащего техногенного сырья [6, 7]. 

Природный апатит используется в качестве сырья для получения фосфорной кислоты и фос-

форных удобрений, однако в процессе его обогащения и переработки образуются отходы: хвосты 

обогащения и фосфогипс (ФГ) [8, 9]. РЗМ, находящиеся в апатите, переходят в целевые продукты 

и отходы в виде примесей, причем 20-30 % РЗМ мигрируют в хвосты обогащения, 10-15 % – 

в H3PO4 и 60-70 % – в фосфогипс [10-12]. Так, ФГ является побочным продуктом технологии 

получения фосфорной кислоты и имеет в составе примерно 0,5-0,6 % РЗМ (преимущественно 

легких). Учитывая, что в мире накоплено более 6 млрд т такого отхода, его можно рассматри-

вать как доступный источник РЗМ [13]. Примечательно, что преобладающими фазами РЗМ в 

ФГ являются монацит ( 3

4PO  ) и гипс ( 2

4SO  ), содержащие редкоземельные элементы в степени 

окисления +3 [14]. Среди возможных фаз фосфатная форма РЗМ – менее растворимая и хуже 

извлекаемая, чем остальные, поэтому для разработки технологии извлечения РЗМ необходимо 

исходить из ее свойств [15]. 
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Известен метод кислотного выщелачивания редкоземельных элементов из фосфогипса [16]. 

Большинство последних исследований посвящено их извлечению за счет обработки лимонной 

или серной кислотами. Такой подход позволяет достичь высоких значений степени извлечения 

(более 90 %), однако требуется применение автоклавов, поскольку процесс протекает при повы-

шенных температурах (не менее 250 °С) и концентрациях реагентов (2 моль/л H2SO4) [17, 18]. 

В случае применения серной кислоты для выщелачивания РЗМ уравнение реакции имеет следую-

щий вид: 

       
4 2 4 2 4 3 3 4

т ж ж ж
2 .REMPO 3H SO REM (SO ) 2H PO    

К недостаткам этого метода относятся неэкологичность (воздействие растворов кислот на 

окружающую среду) и отсутствие возможности извлечения кальция как основного компонента 

фосфогипса (превращение кальция в ценный продукт исключено) [19, 20]. 

Другой метод извлечения РЗМ подразумевает обработку фосфатов редкоземельных элемен-

тов (III) щелочью [21, 22]: 

       
4 3 3 4ж

т т ж
R .EMPO 3NaOH REM(OH) Na PO    (1) 

Предлагается использовать раствор гидроксида натрия концентрацией 50-70 % при темпера-

туре 150 °С [16]. Реакция (1) сопровождается образованием твердого гидроксида РЗМ (III), кото-

рый является неустойчивым и способен превращаться в оксид РЗМ (особенно характерно для це-

рия) [23]. Таким образом, разделение твердой смеси продуктов является задачей, для решения 

которой требуются дополнительные технологические операции [24]. 

Исследовано поведение лантаноидов в системе РЗМ (III) – 2

3СO   – H2O [25, 26]. На основании 

анализа литературных источников карбонат-ионы могут выступать в качестве лиганда и образо-

вывать растворимые комплексные соединения [27]: 

       
2 3 2 3

4 3 3 4ж ж ж
т

R .EMPO CO REM(CO ) POn

nn       (2) 

Механизм реакции (2) мало изучен. Хотя n может принимать значения от 1 до 4, карбонатные 

комплексы с n = 1; 2 считаются более стабильными [28, 29]. Более того, из-за протекания процесса 

гидролиза образующиеся OH– и 3НСO  также могут быть лигандами. Подход (2) представляется 

наиболее подходящим для переработки фосфогипса, поскольку гипс (CaSO4∙nH2O) при темпера-

туре 50-90 °С в течение 4-6 ч также реагирует с карбонат-ионом с образованием ценного карбоната 

кальция [30-32]. 

Таким образом, целью данного исследования является попытка охарактеризовать механизм 

растворения фосфатов редкоземельных элементов (III) в карбонатно-щелочной среде на примере 

церия как более распространенного РЗМ в ФГ и предложить дальнейшего выделения редкоземель-

ных элементов из карбонатных комплексов. 

Методы 

В качестве исходного материала, содержащего РЗМ, использовался синтетический фосфат 

церия (III), который предварительно был получен смешением растворов нитрата церия 

(0,2 моль/л) и фосфорной кислоты (0,2 моль/л): 

       
3 3 3 4 4 3

ж ж т ж
.Ce(NO ) H PO CePO 3HNO    

Осаждение фосфата церия (III) осуществлялось при перемешивании в течение 30 мин с до-

бавлением затравки. После промывки и сушки с помощью анализатора «Микросайзер 201» был 

определен средний размер частиц осадка – от 30 до 60 мкм. Фосфаты других редкоземельных эле-

ментов получены аналогичным образом. 

Помимо синтетических осадков лантаноидов для исследований были использованы образцы 

свежего и старого фосфогипса из отвалов Кингисеппа (Российская Федерация). Под свежим фос-

фогипсом подразумевается полученный непосредственно с производства, под старым – складиро-

вавшийся на полигоне не менее одного года. По данным масс-спектрометрического анализа, 

https://www.elibrary.ru/bjjvkd
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в составе образцов обнаружены следующие РЗМ: Ce, Dy, Er, La, Nd, Pr, Y. Результаты анализа 

представлены в табл.1. 
 

Таблица 1 

Результаты масс-спектрометрического анализа образцов фосфогипса, мас.% 

ФГ SO3 CaO P2O5 K2O REM2O3 Na2O SrO Fe2O3 Al2O3 MgO BaO 

Старый 54,84 41,39 1,73 0,77 0,32 0,28 0,22 0,19 0,18 0,02 0,01 

Свежий 54,40 41,01 2,49 0,80 0,33 0,38 0,20 0,19 0,10 0,07 0,01 

 

Все экспериментальные исследования, представленные в статье, были проведены с использо-

ванием карбоната калия в качестве выщелачивающего агента.  

Растворимость фосфата церия (III) в карбонатно-щелочных системах была изучена при 

температуре 25-90 °С, концентрации карбоната калия 1-4,5 моль/л, межфазном соотношении 

10-3000 мл/г и интенсивности перемешивания 50-1200 об/мин. Так, экспериментально получены 

изотерма растворимости фосфата церия (III) при 90 °С, а также зависимости степени извлечения в 

раствор от времени при различных концентрациях карбонат-иона, температурах, соотношениях 

Ж:Т, интенсивности перемешивания. Каждый эксперимент был выполнен в реакторной системе 

HEL Automate Reactor System не менее двух раз. Содержание РЗМ в растворах определялось ме-

тодом трилонометрического титрования в присутствии индикатора арсеназо (III). Степень извле-

чения РЗМ в раствор рассчитывали по формуле 

 
       

   
4

4

TB TB REMPO
REM 100 %,

REMPO A

C V V L M
E

m V
   

где C(TB) – концентрация трилона Б, М; V(TB) – объем трилона Б, мл; V(L) – объем жидкой фазы 

после эксперимента, л; M(REM PO4) – молярная масса фосфата РЗМ, г/моль; m(REM PO4) – масса 

навески фосфата РЗМ, г; V(A) – объем аликвоты, мл. 

Вторичный осадок, образованный в ходе эксперимента при межфазном соотношении 

100 мл/г, после фильтрования, промывки и сушки направлялся на спектроскопию комбинацион-

ного рассеяния (спектры Рамана) для идентификации. 

На основании результатов, представленных в табл.1, оба образца ФГ содержат 0,3 мас.% РЗМ 

(в пересчете на оксиды), поэтому также были проведены эксперименты по попутному извлечению 

РЗМ в раствор при конверсии сульфата кальция. Исходя из свойств модельных осадков РЗМ, вы-

щелачивание должно осуществляться при температуре 90 °C, отношении Ж:Т = 2000 мл/г, скорости 

перемешивания 650 об/мин, концентрации карбоната калия 4 моль/л в течение трех часов.  

По окончании выщелачивания твердая фаза  

отделялась от раствора и после промывки и 

сушки направлялась на масс-спектрометриче-

ский анализ.  

Обсуждение результатов 

Изотерма растворимости фосфата церия (III) 

(рис.1) получена при 90 °С, Ж:Т = 2100 мл/г и 

650 об/мин и представлена в виде функциональ-

ной зависимости степени извлечения от концен-

трации карбоната калия. Исследования были про-

ведены в широком диапазоне концентраций 

карбоната калия. Обнаружено, что в интервале  

1-2,5 моль/л раствор приобретает желтую окраску, 

при концентрации выше 3 моль/л – оранжевую. 

Этот факт может свидетельствовать об изменении 

формы комплексного иона с 3СеСO  на 3 2Се(СO ) , 

что теоретически является возможным. Рис.1. Изотерма растворимости фосфата церия (III) 
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Рис.1. Изотерма растворимости фосфата церия (III) 
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Полученная изотерма, вероятно, характеризуется наличием трех интервалов: первый –  

1-2,5 моль/л, второй – 2,5-3 моль/л, третий – 3-4,5 моль/л. В табл.2 описаны первый и третий 

участки.  
Таблица 2 

Характеристика изотермы растворимости фосфата церия (III) 

C (K2CO3), моль/л Ионная сила, моль/кг E, % Уравнение Возможная растворимая форма 

1,0-2,5 3,0-7,5 1,9-24,7 y = 10,48x2 – 21,22x + 12,435  3 ж
CeCO

 

3,0-4,5 9,0-13,5 59,6-90,8 y = –7,74x2 + 78,698x – 106,76  3 2 ж
Ce(CO )  

 

Растворимость фосфатов обусловлена протеканием процесса комплексообразования, проис-

ходящего под влиянием карбонат-иона. В случае фосфата церия (III) межфазное отношение (рис.2) 

и концентрация карбонат-иона (рис.3) являются факторами, оказывающими существенное воздей-

ствие на процесс растворения. 

Согласно изотерме растворимости, макси-

мальная степень извлечения церия при темпера-

туре 90 °С соответствует концентрации карбо-

ната калия 4,5 М и составляет 90,8 %. Таким 

образом, возможно протекание результирую-

щих реакций для фосфата церия (III): 

С (K2CO3) = 1-2,5 моль/л; T = 50-90 °C; 

Ж:Т = 2100 мл/г; 

       
2 + 3

4 3 3 4ж ж ж
т

C ;ePO CO CeCO PO     

С (K2CO3) > 3 моль/л; T = 50-90 °C; 

Ж:Т = 2100 мл/г; 

       
2 3

4 3 3 2 4ж ж ж
т

C ;ePO 2CO Ce(CO ) PO      

С (K2CO3) = 2,5-3 моль/л; T = 50-90 °C; 
 

Ж:Т = 2100 мл/г – возможно протекание обеих 

реакций. 

Влияние отношения Ж:Т было исследовано 

при температуре 90 °С и концентрации карбо-

ната калия 4 М при перемешивании в течение 

двух часов. Согласно полученным данным, оно 

оказывает воздействие на степень извлечения, 

поэтому для повышения растворимости необхо-

дим значительный избыток раствора карбоната 

калия. 

Увеличение концентрации карбонат-иона 

закономерно приводит к повышению степени из-

влечения церия. Для достижения состояния, 

близкого к состоянию равновесия, требуется 

длительное время, что может указывать на воз-

можные диффузионные ограничения (вызван-

ные, в частности, вязкостью пульпы). Возраста-

ние степени извлечения при увеличении 

концентрации косвенно указывает на образова-

ние анионного комплекса в виде ионной пары. 

Рис.2. Влияние межфазного отношения на степень  

извлечения церия в раствор 
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Рис.2. Влияние межфазного отношения на степень  

извлечения церия в раствор 
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Рис.3. Зависимость степени извлечения церия в раствор  

от времени перемешивания при различных  

концентрациях карбонат-иона 
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Рис.3. Зависимость степени извлечения церия в раствор  

от времени перемешивания при различных  

концентрациях карбонат-иона 
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Установлено, что температура также 

оказывает воздействие на процесс растворе-

ния. На рис.4 приведены три кинетические 

кривые, полученные в температурном диапа-

зоне 50-90 °С при исходной концентрации 

карбоната калия, равной 2 М. Эксперимен-

тально определено, что для достижения со-

стояния равновесия требуется не менее 4 ч 

перемешивания, при этом зависимости об-

ладают схожим видом. При повышении 

температуры степень извлечения и ско-

рость процесса возрастают от 50 до 90 °C, 

на что указывает уменьшение времени, не-

обходимого для установления состояния 

равновесия. 

Влияние скорости перемешивания  

на растворимость было изучено при сле-

дующих условиях: 90 °С; 4 М K2CO3;  

Ж:Т = 2100 мл/г; t = 1 ч. Из зависимости на 

рис.5 следует, что перемешивание значи-

тельно влияет на растворимость до значе-

ния 650 об/мин. Следовательно, процесс 

растворения фосфата церия (III) лимитиру-

ется диффузией. 

Твердая фаза была проанализирована 

методом спектроскопии комбинационного 

рассеяния (рис.6) для определения при-

роды осадка и компонентов, входящих в 

его состав после обработки раствором 

карбоната калия. Эксперимент прово-

дился в течение трех часов раствором 

K2CO3 концентрацией 4 М при темпера-

туре 90 °С, скорости перемешивания 

650 об/мин и отношении Ж:Т = 100 мл/г. 

Осадок после выщелачивания подвергался 

многократной промывке от карбоната ка-

лия. Расшифровка результатов анализа вы-

полнена при помощи базы данных RRUFF 

и литературных источников [33, 34]. 

Спектральные пики фосфат- и карбонат-

анионов особенно выделяются среди осталь-

ных, что указывает на возможность образова-

ния карбоната церия (III) как вторичного 

осадка. Можно предположить, что конверсия 

фосфата церия в карбонат является первой 

стадией общего процесса растворения: 
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В работе [35] были представлены ре-
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Рис.6. Спектры комбинационного рассеяния вторичного  

осадка церия 
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растворения карбонатов РЗМ (III) в карбонатно-щелочных системах. Примечательно, что растворение 

карбонатов происходит быстрее, чем растворение фосфатов. Поэтому можно полагать, что процесс 

переосаждения фосфатов является наиболее долгой стадией. Механизм растворения фосфатов РЗМ 

может быть описан тремя последовательными стадиями – переосаждение и две стадии комплексо-

образования (рис.7). 

Еще одним фактором, оказывающим воздействие на степень извлечения церия в раствор, яв-
ляется уровень pH. Влияние аналогично описанному в литературном источнике [36]: добавление 
как кислоты, так и щелочи к смеси фосфата церия (III) и раствора карбоната калия в обоих случаях 
приводит к снижению растворимости. Вероятно, в качестве лиганда наряду с карбонат-анионом 
выступают гидроксид-анион и бикарбонат-анион, которые образуют менее стабильные ком-
плексы. Учитывая способность фосфатов РЗМ (III) превращаться в карбонаты РЗМ (III), совмест-

ное добавление ОН– и 2

3СO   может являться причиной образования гидроксикарбонатов РЗМ (III). 

Таким образом, для достижения высоких значений растворимости требуется внесение только кар-
бонатного раствора без дополнительных реагентов. 

Обнаружено, что некоторые растворы, содержащие карбонатные комплексы РЗМ, со време-
нем мутнеют и образуют осадок. Подобное поведение наблюдалось у некоторых представителей 
легких РЗМ, в то время как комплексы тяжелых РЗМ осадок не образовывали. Так, самоосаждение 
РЗМ из щелока может быть использовано в качестве метода дальнейшего разделения смеси ред-
коземельных элементов на индивидуальные компоненты или группы. Среди редкоземельных эле-
ментов церий может быть охарактеризован как более способный к самоосаждению металла из кар-
бонатных комплексов: за 240 ч отстаивания разрушилось 24,7 % его комплексов, при этом в случае 
неодима в осадок перешло лишь 17,1 %. 

Метод карбонатного выщелачивания нашел применение в переработке техногенных отходов, 
в частности фосфогипса. Проведенные исследования указывают на возможность извлечения ред-
коземельных металлов из ФГ в раствор. Степень извлечения РЗМ из образцов старого и свежего 
фосфогипса различается. В результате экспериментов, проведенных в течение трех часов при тем-
пературе 90 °С и концентрации раствора карбоната калия 4 М удалось извлечь 53,6 % РЗМ из об-
разцов старого ФГ и 69,6 % РЗМ из свежего ФГ. Разница в степени извлечения вызвана различи-
ями в морфологии порошков ФГ, на что указывает их различие в цвете (образец старого ФГ – 
темно-серый, образец свежего ФГ – светло-серый). Такое отличие может быть вызвано фазовыми 
изменениями при нахождении в отвале.  

Заключение 
Установлен предположительный механизм растворения фосфата церия в карбонатно-щелоч-

ной среде (как одного из самых распространенных представителей РЗМ в фосфогипсе). Фосфат 
церия (III) последовательно превращается в карбонат церия (III) и затем переходит в растворимый 
карбонатный комплекс. Определено, что на степень извлечения РЗМ влияет множество факторов: 
температура, концентрация карбонат-иона, отношение Ж:Т, скорость перемешивания и уровень 
pH. Параметры, при которых экспериментально достигается максимальная растворимость синте-
тического фосфата церия, были установлены для конверсии образцов техногенного фосфогипса. 

Так, для переработки фосфогипса может быть применен метод карбонатно-щелочной конверсии, 
в результате которого образуется карбонат кальция, сульфат калия и карбонатные комплексы редко-
земельных металлов. Такой подход является комплексным, в отличие от разработанных ранее кислот-
ных методов, поскольку попутно представляется возможным извлечение в раствор значительного ко-
личества РЗМ: удалось извлечь 53,6-69,6 % суммы РЗМ из различных образцов фосфогипса. 

Перспективным направлением для дальнейших исследований является разделение редкозе-
мельных элементов в карбонатно-щелочных системах, что технически возможно, поскольку неко-
торые лантаноиды обладают способностью к самоосаждению, в частности представители легкой 
группы РЗМ. 

Рис.7. Возможный механизм растворения фосфата церия (III) 
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Рис.7. Возможный механизм растворения фосфата церия (III) 
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