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ЭКСТРАКЦИЯ САМАРИЯ (III) ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 
С ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТОМ НАТРИЯ

Исследован процесс экстракции в водных растворах самария (3+) из нитратных сред 
с додецилсульфатом натрия в качестве собирателя. Получены зависимости коэффициен­
тов распределения от рН водной фазы при различных концентрациях Sm(III).
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SM (III) EXTRACTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS 
BY SODIUM DODECYLSULFATE

Extraction process in Sm3+ aqueous solutions from nitrate media by sodium dodecylsulfate 
as collector is investigated. Distribution coefficients on depending of the pH aqueous phase in 
different concentration of Sm3+ is obtained.

Key wordsr. extraction, distribution coefficient, rare-earth metals.

Перспективным источником редкозе­
мельных элементов (РЗЭ) являются эвдиа- 
литовые руды, крупнейшее месторождение 
которых расположено на территории Лово- 
зерского массива. Эвдиалит легко разлага­
ется кислотами и содержит редкоземельные 
элементы как цериевой, так и иттриевой 
групп. Переработку растворов кислотного 
выщелачивания эвдиалитового концентрата 
предложено вести экстракционными мето­
дами с разделением лантаноидов цериевой и 
иттриевой групп [4, 6, 8, 9].

В настоящее время для экстракционно­
го извлечения и разделения редкоземельных 
металлов используют трибутилфосфат или 
Д2ЭГФК [1, 3, 7, 17].

Для переработки эвдиалитового кон­
центрата, который является бедным сырьем,

требуются более дешевые реагенты, чем ве­
щества, традиционно используемые в гид­
рометаллургии редкоземельных металлов. 
В промышленной практике экстракция с 
трибутилфосфатом (ТБФ) является тради­
ционной. При экстракции редкоземельных 
элементов трибутилфосфат используют как 
в чистом виде, так и в смеси с инертными 
разбавителями (керосином, додеканом и 
пр.). РЗЭ извлекаются трибутилфосфатом из 
нейтральных и кислых нитратных раство­
ров, но при этом коэффициент распределе­
ния не превышает 1,5 [18]. Увеличение ко­
эффициента распределения РЗЭ наблюдает­
ся при возрастании концентрации растворов 
экстрагента, однако их использованию пре­
пятствует высокая вязкость растворов. Раз­
бавление ТБФ каким-либо инертным раз­
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бавителем не влияет на извлечение, но при­
водит к снижению коэффициента распреде­
ления РЗЭ между органической и водной 
фазами [16]. Недостатками ТБФ являются 
высокая стоимость экстрагента и необходи­
мость высаливателя, что требует затрат на 
очистку стоков.

Коэффициенты распределения РЗЭ при 
ионной флотации и флотоэкстракции с до- 
децилсульфатом натрия значительно выше, 
чем при экстракции [2, 15]. Так, при ионной 
флотации максимальный коэффициент рас­
пределения самария равен 92, европия -  209, 
иттрия -  855 [14], но РЗЭ извлекаются в 
пенный продукт флотацией при одних и тех 
же значениях рН водной фазы (6,0-6,5), а 
флотоэкстракцией при рН = 7,0^8,0, т.е. от­
сутствует разделение элементов. Поэтому 
было предпринято изучение процесса экс­
тракции в растворах РЗЭ, используя доде- 
цилсульфат натрия в качестве транспортно­
го агента.

Додецилсульфат натрия (NaDS) нерас­
творим в неполярных растворителях, также 
практически нерастворим в спиртах. В воде 
критическая концентрация мицеллообразо- 
вания (ККМ) NaDS -  0,008 М [5, 12]. Одна­
ко на практике требуется извлечение РЗЭ из 
более концентрированных растворов. В экс­
перименте NaDS в систему вводили твер­
дым, а в качестве экстрагента использовали 
2-октанол (C8H 18O).

Эксперимент проводили в лаборатор­
ном экстракторе. Объем водного раствора 
исследуемого нитрата металла (Vaq) 200 мл. 
Исходная концентрация РЗЭ составляла 
0,001-0,1 М, количество додецилсульфата на­
трия соответствовало стехиометрии реакции:

Sm3+ + 3C12H25OSOsNa =

= Sm[C12H25OSO3]3 + 3Na+

и составляло 0,003-0,3 М. Исследование 
проводили при рН = 3^6. Значение рН уста­
навливали добавлением раствора NaOH 
0,95 н. или H2SO4 1 н. Объем органической 
фазы (Vorg) составлял 5 мл. Экстракцию про­
водили в течение 30 мин. Водную и органи­
ческую фазы разделяли в делительных во­
ронках. Расслаивание фаз происходило от 3 
до 5 сут. Водную фазу анализировали фото­

метрическим методом на содержание катио­
нов РЗЭ на фотоколориметре КФК-3 [10, 
13]. Содержание додецилсульфат-ионов оп­
ределяли методом потенциометрического 
титрования 0,002 М раствором хлорида це- 
тилтриметиламмония с ионоселективным 
электродом, состоящим из хлорсеребряного 
ЭВЛ-1МЗ, помещенного в раствор NaDS и 
NaCl, и мембраны, селективной к иону DS-. 
Мембрана была изготовлена в лаборатории 
ионометрии кафедры физической химии 
СПбГУ [11]. Методом ИКС определяли 
форму экстрагируемых солей в органиче­
ской фазе на спектрометре исследователь­
ского класса Nicolet 6700.

В ходе эксперимента было установлено, 
что РЗЭ и додецилсульфат натрия переходят 
в органическую фазу в молярном соотноше­
нии 1:3, т. е. в виде нормальных додецил- 
сульфатов -  Sm(Ci2H25OSO3)3 . Раствори­
мость, по-видимому, можно объяснить ори­
ентацией полярной группы к катиону и эк­
ранированием сольвата с внешней стороны 
неполярными радикалами. Следует отме­
тить, что молекулы спирта также взаимо­
действуют с катионами РЗЭ, это подтвер­
ждается сдвигом частоты валентных коле­
баний v0-H, а также отсутствием растворения 
додецилсульфатов лантаноидов в неполяр­
ных растворителях.

В отдельных опытах показано, что редко­
земельные элементы плохо экстрагируются 
спиртами в отсутствие NaDS. Так, при экс­
тракции катионов гольмия (III) при рН = 6,0 
^ распр = 4,46, тогда как в присутствии доде­
цилсульфата натрия он равен 360. Сольват 
(в нашем случае -  Sm(C12H25OSO3)s) транс­
портируется через водную в органическую 
фазу в виде додецилсульфата лантаноида. 
Следовательно, можно заключить, что доде- 
цилсульфат натрия является отличным 
транспортным агентом для катионов ланта­
ноидов и может быть использован в процес­
сах экстракции в системе додецилсульфат 
натрия -  водный раствор соли лантаноида -  
изооктиловый спирт.

Результаты экспериментального иссле­
дования экстракции самария (III), европия 
(III), гольмия (III) и эрбия (III) представлены 
на рис.1 и в табл.1.
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Рис.1. Зависимость коэффициента распределения 
катионов самария (III), европия (III), гольмия (III) 

и эрбия (III) от рН раствора

При экстракции зависимость Краспр от 
рН выражена слабо, максимальный Краспр у 
Eu3+ и Ho3+ при рН = 4,0, у Sm3+ при 
рН = 5,0. Коэффициент распределения зна­
чительно выше, чем при экстракции карбо­
новыми кислотами. Извлечение возможно 
из кислых сред.

Таблица 1

Результаты экспериментального исследования 
экстракции катионов самария (III), Сисх = 0,001 М

рН [Sm3+]aq-104 моль/кг [Sm3+]org-102 моль/кг К распр

3,0 1,35 4,16 306,8
3,5 1,33 4,17 313,8
4,0 1,28 4,19 326,1
4,5 1,14 4,26 375,0
5,0 1,01 4,32 426,1
5,5 1,04 4,31 414,1
6,0 1,08 4,29 395,5

Таблица 2

Результаты экстракции Sm3+ с разными исходными 
концентрациями при рН = 4,0

[Sm3+]HCX,
моль/л

[Sm3+]„ q -103,
моль/л

[Sm3+]o rg,
моль/л

К-краспр
[DS-]„ q -103,

моль/л

0,1 16,48 4,02 243,6 0,57
0,01 1,36 0,42 306,8 0,68

0,001 0,13 0,04 326,1 0,76

Известно, что практическое значение 
имеет экстракция лантаноидов при более 
высоких концентрациях. Поэтому исследо­
вали извлечение Sm3+ в системе NaDS -  
водная фаза -  изооктиловый спирт при ис­
ходных концентрациях самария 0,01 и 0,1 М 
(табл.2).

Переход в органическую фазу соответ­
ствует стехиометрии реакции:

Lnaq3 + 3R aq ^  LnR.30rg, (1)

где R- соответствует формуле С12Н 25OSOa .
Константа равновесия рассчитывалась 

по формуле

К
V  ^распр ^

К  = a ,3 4 . (2)
[R  ] Y±

Результаты расчетов ионной силы, 
среднеионного коэффициента активности, 
константы равновесия и энергии Гиббса об­
разования сольвата из ионов по реакции (1) 
при концентрации Sm 0,01 и 0,001 M сле­
дующие:

Co, моль/кг 0,01 0,001
I-103, моль/кг 8,1 0,8

Y± 0,75 0,91
К 3,08-1012 1,08-1012
AG°, кДж/моль -71,28 - 68,68

Коэффициент у± рассчитан по уравнению 
Дэвис. Средняя величина константы рав­
новесия составила К ср = (2,08 ± 0 ,5 0 )1 0 12, 
а энергия Гиббса сольватации АsG£98 =

= -70,0 ± 1,3 кДж/моль.
Представленный (табл.3) ряд эффектив­

ности экстрагентов говорит о том, что доде- 
цилсульфат натрия имеет наиболее отрица­
тельную энергию Гиббса сольватации А 30 %98, 
соответственно и максимальный Краспр.

На рис.2 представлен ИК-спектр по­
глощения изооктилового спирта.

При насыщении изооктилового спирта 
додецилсульфатом натрия (табл.4) спектр не 
изменяется, что свидетельствует о нерас­
творимости NaDS в спирте:

O

R a  O a  S = O

o  a

Ln3+
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Таблица 3

Энергия Гиббса сольватации при экстракции Ce3+ и Y3+ различными экстрагентами

АХ^298ср ,
кДж/моль

ТБФ [5] ТАБАН [13] HNaft [1] Но1 [7] NaDS 
[наши данные]

Ce 
m

 
C

S

-  4,1 + 0,2 -  7,9 + 0,5 -  27,6 + 0,4
-  22,2 + 0,5

-  33,1 + 0,4
-  35,8 + 0,5 -  70,0 + 0,5

Примечание. ТБФ -  трибутилфосфат; ТАБАН -  триалкилбензил аммония нитрат; HNaft -  нафтеновая кислота; 
НО1 -  олеиновая кислота.

Волновое число, см 1

Рис.2. Спектр поглощения изооктилового спирта

Таблица 4

Волновые числа колебаний изооктилового спирта

V, см-1 I, % Тип колебаний

1055,2 31,8 v^  (валентные)
1120,1 33,7 5с-о (деформационные)
1367,1 41,2 5о-н (деформационные)
1378,7 41,5 5сн3 (деформационные, симметричные)
1463,2 44,1 6сн2 и 5сн3 (деформационные, асимметричные)
2871,6 86,5 Vcm3 + vсн2 (валентные, симметричные)
2929,0 88,2 v^  (валентные, асимметричные)
2956,3 89,0 v^  (валентные, асимметричные)
3320,0 100,0 vо-н (при полимеризации за счет межмолекулярных Н-связей)

Появление полос колебаний связей 
S = O в ИК-спектрах экстрактов подтвер­
ждает, что NaDS входит в фазу спирта в со­
ставе сольватов.

Выводы

1. Предложен способ экстракции в сис­
теме додецилсульфат натрия -  водный рас­

твор соли лантаноида -  изооктиловый 
спирт. Додецилсульфат натрия транспорти­
руется через водную в органическую фазу в 
форме додецилсульфата лантаноида. Коэф­
фициент распределения варьируется от 120 
до 480 при рН = 3^6.

2. Изучена экстракция самария (III) в 
системе NaDS -  водная фаза -  изооктило- 
вый спирт. Коэффициент распределения 
240-320 при исходной концентрации Sm
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0,1^0,001 моль/л. Энергия Гиббса сольвата­
ции A sG2°98 = -70,00 ± 1,30 кДж/моль.

Работа выполнена при финансовой 
поддержке Министерства образования и 
науки (государственный контракт № 0622 от 
05.10.2010 г.).
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