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ЭКСТРАКЦИЯ ЛАНТАНОИДОВ ЦЕРИЕВОИ ПОДГРУППЫ 
НАФТЕНОВОЙ к и с л о т о И п р и  с т е х и о м е т р и ч е с к о м  

КОЛИЧЕСТВЕ ЭКСТРАГЕНТА

Выявлена технологическая возможность извлечения и разделения лантаноидов цериевой 
группы с использованием растворов нафтеновой кислоты в инертном разбавителе при стехио­
метрическом расходе реагента без стадии предварительного окисления церия до четырехва­
лентного состояния. Получена последовательность извлечения лантаноидов: Eu > Sm > Ce > La.

Ключевые слова: экстракция, редкоземельные металлы, разделение, лантаноиды, 
карбоновые кислоты.

EXTRACTION OF CERIUM LANTHANIDES BY USING 
STOICHIOMETRIC CONCENTRATION SOLUTION 

OF NAPHTENIC ACID

Technology of solvent extraction and separation of cerium lanthanides by solutions of 
naphthenic acid in o-dimethylbenzene was obtained. The sequence of extraction Eu > Sm > Ce > La 
from nitrate media was calculated.

Key words, extraction, rare earth metals, separation, lanthanides, carboxylic acids.

Применимость нафтеновой кислоты для 
выделения катионов редкоземельных метал­
лов (РЗМ) из нитратных сред отмечена в ра­
ботах [1-3, 5-7]. Для легких РЗМ  при усло­
вии избытка экстрагента по отношению к 
металлу и рН водной фазы не более 3-4 от­
мечен следующий ряд экстрагируемости  
катионов РЗМ: La < Ce < Pr < Nd < Sm  < Gd. 
В органической фазе образуются сольват­
ные комплексы состава LnR3 3HR. Коэффи­
циенты распределения и разделения ланта­
ноидов при их экстракции нафтеновой ки­
слотой при рН < 3-4 невысоки; экстрагент 
обычно используется для отделения суммы

легких лантаноидов от иттрия. Уравнение 
экстракционного равновесия для катионов 
РЗМ  имеет вид

Me3a  ̂ + 3(HR)2,org = MeR3 • 3(HR)„ ,  + 3H+, . (1)

Для данного равновесия эффективная 
константа равновесия

3
=  [H  + £ ,  [ M e R 3 3 ( H R ) L ,

M e, [M e 3+ ] . , [ ( H R b £ g  ■

Уравнение (2) преобразуется в извест­
ную логарифмическую форму:
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lg D  = lg K  + 3lg[(HR)2] + 3pH , (3)

где в величину K  введен коэффициент ак­
тивности катиона металла.

Повышение экономической эффектив­
ности практического применения и требо­
вания экологической безопасности требует  
использования минимально возможного  
количества экстрагента [3,5]. Увеличение 
рН водной фазы приводит к резкому росту  
экстрагируемости катионов металлов кар­
боновыми кислотами [1]. Данная работа  
направлена на изучение поведения ланта­
ноидов и описанию экстракционных равно­
весий при стехиометрическом расходе экс­
трагента в диапазоне рН, близком к рН  
гидратообразования.

Экстракция РЗМ  осуществлялась из 
0,01 М  нитратных растворов для обеспече­
ния минимального влияния комплексообра- 
зования в водной фазе. Средняя молярная 
масса исследованной фракции нафтеновой  
кислоты составила 226 г/моль. Элементар­
ным анализом установлена средняя формула 
кислоты С 13Н 27СООН. Средняя константа 
диссоциации характеризовалась величиной 
pKd=5,1 [2]. Растворы необходимой концен­
трации готовились разбавлением рассчитан­
ной аликвоты нафтеновой кислоты в окси- 
лоле марки «ХЧ». Точную концентрацию  
растворов нафтеновой кислоты устанавли­
вали методом титрования 0,1 н спиртовым 
раствором гидроксида калия в присутствии 
фенолфталеина. Контроль рН водной фазы 
осуществлялся при помощи рН-метра марки 
рН -150М  с комбинированным электродом.

При экспериментальном исследовании  
экстракции катионов РЗМ  поддерживалось 
мольное отношение нафтеновая кислота -  
катион РЗМ, близкое к стехиометрическому 
в соответствии с уравнением (1). Контакт 
фаз осуществлялся в термостатированной 
ячейке при помощи перемешивающего уст­
ройства. Время контакта фаз составляло 
20 мин. Разделение фаз проводилось на д е ­
лительной воронке. Продолжительность 
разделения фаз составляла не более 15 мин. 
Было изучено влияние равновесного рН  
водной фазы при постоянстве концентрации 
нафтеновой кислоты в органической фазе

(0,5 М) и влияние концентрации экстрагента 
при рН = 5. Данное значение рН позволяет 
получить удовлетворительное извлечение 
катионов металлов в органическую фазу при 
сохранении ее низкой вязкости. Н еобходи­
мое значение рН задавалось введением в 
систему раствора гидроксида натрия. Во  
всех сериях экспериментов поддерживалась 
постоянная ионная сила раствора путем д о ­
бавления 1 М  нитрата натрия.

Определение концентрации РЗМ  в ис­
ходной и равновесной водной фазах было 
выполнено фотометрическим методом в 
присутствии индикатора арсеназо (III) [4].

Содержание РЗМ  в органической фазе 
определяли по разности концентраций в ис­
ходной и равновесной водной фазах с уче­
том разности объемов фаз:

С „  (4)
a

где Corg и Caq-  равновесное содержание РЗМ  
в органической и водной фазах соответст­
венно, моль/л; С0 -  исходное содержание 
РЗМ  в водной фазе, моль/л; a  -  отношение 
объемов органической Vorg и водной Vaq фаз; 
в условиях эксперимента a  = 0 ,1 .

Коэффициент распределения

C
D  = - ° ^ - . (5)

Caq

Степень извлечения

E = T+aDD - (6)1 + aD

Коэффициент разделения лантаноидов

Рее / У = D2 ,  (7)
D1

где индекс 2 присвоен лучше экстрагируе­
мому элементу.

Зависимости извлечения лантаноидов 
от рН получены при концентрации экстра­
гента 0,5 М  для рН = 3-5,5. Влияние концен­
трации экстрагента на извлечение РЗМ  в 
органическую фазу изучено в диапазоне 
концентраций экстрагента 0,1-0,5. При бо­
лее низком значении рН водной фазы сте-
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Рис.1. Зависимость коэффициента распределения РЗМ от равновесного pH (а) 
и концентрации нафтеновой кислоты (б)
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Рис.2. Зависимость логарифма коэффициента распределения лантаноидов от равновесного pH (а) и отрицательного
логарифма концентрации нафтеновой кислоты (б)

пень извлечения РЗМ  не превышает 10 %, 
разделение элементов затруднительно. При 
более высоком рН резкое увеличение вяз­
кости органической фазы делает затрудняет 
процесс экстракции. Извлечение РЗМ  в ор­
ганическую фазу закономерно увеличива­
ется при увеличении рН раствора и концен­
трации экстрагента (рис.1). Наблюдаемый  
порядок экстрагируемости не противоречит 
известным литературным данным: La < Ce <
Sm  < Eu.

Значения коэффициентов разделения в 
лантаноидов при рН=5 и концентрации экс­
трагента 0,5 М  следующие:

Pce/La=11,21; Psm/La=18,19; PEu/La=30,89;

Psm/Ce=1,62; PEu/Ce=2,76; PEu/Sm=1,70.

Приведенные данные свидетельствуют 
об удовлетворительном разделении сосед-

1 0 4

них лантаноидов и отделение лантана от 
других РЗМ  цериевой группы.

Представляется возможным проведение 
извлечения и разделения изученных ланта­
ноидов без предварительного окисления це­
рия (III) до четырехвалентного состояния -  
приема, известного в технологии экстракци­
онного разделения РЗМ  при помощи трибу- 
тилфосфата или Д2ЭГФ К. Разделение и из­
влечение лантаноидов возможно за счет по­
следовательного увеличения рН водной  
фазы от 3,5 до 5 и концентрации экстрагента 
от 0,3 до 0,5 моль/л.

Согласно уравнению (3) и составу 
сольвата, полученному в условиях избы­
точного содержания экстрагента, угловые 
коэффициенты зависимостей логарифма 
коэффициента распределения от рН и лога­
рифма концентрации экстрагента должны  
равняться 3.
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Экспериментальные зависимости лога­
рифма коэффициента распределения от рН  
водной фазы и концентрации экстрагента 
для нитратных сред показаны на рис.2.

Зависимости получаются линейные и 
описываются следующими эмпирическими 
уравнениями:

lg DLa = 1,0pH -  4,7;

lg D La = -  2pCHNaft + 1 1

lg DCe = 1,2PH -  4,5; lg DCe = -  2PC HNaft + 1,9 ;

lgD Sm = 1,2pH -  4 ,2 ;

lg DSm = -  2pCHNaft + 2,5 ;

lg D Eu = 1,2pH -  3,7;

lg D Eu = -  2,2pCHNaft + 2,6 .

Для исследованных лантаноидов угло­
вой коэффициент зависимости логарифма 
коэффициента распределения от рН прини­
маем равным 1; от логарифма концентрации 
нафтеновой кислоты -  2.

По данным исследований поверхност­
ного поведения катионообменных экстра­
гентов, в поверхностном слое димеризован- 
ные молекулы состава (HR)2 адсорбировать­
ся не могут и в нем присутствуют только 
HR и R_ [9-12].

Значение угловых коэффициентов ло­
гарифмических зависимостей коэффициента 
распределения от рН и концентрации экст­
рагента менее 3 может указывать на извле­
чение в органическую фазу гидроксоком- 
плексов РЗМ  [13,14] или на участие в экс­
тракционном равновесии анионной формы 
нафтеновой кислоты.

Термодинамический расчет содержания 
ионно-молекулярных форм лантаноидов в 
зависимости от рН водной фазы показал, что 
основной формой существования РЗМ  при 
рН = 3-6 является Ln3+. С другой стороны, 
при увеличении рН растет доля анионной 
формы нафтеновой кислоты. Следовательно, 
при значении углового коэффициента менее 
3 в экстракционном процессе анионной фор­
мы участвует и нафтеновая кислота.

С учетом угловых коэффициентов л о­
гарифмических зависимостей коэффициен­
та распределения от рН и концентрации

экстрагента, а также принципа электроней­
тральности процесс экстракции соответст­
вует реакции

Ln a+ + 2(NaR • HR) org =

= LnR3 • HR org + 2Na +q + H +q.

Выявлена технологическая возмож­
ность экстракционного извлечения и разде­
ления лантаноидов цериевой группы с ис­
пользованием стехиометрического количе­
ства нафтеновой кислоты в инертном 
разбавителе с коэффициентами разделения 
лантаноидов не менее 1,4. Выявлена после­
довательность извлечения лантаноидов: 
Eu > Sm  > Ce > La.

М етодом анализа угловых коэффициен­
тов логарифмических зависимостей коэф­
фициентов распределения лантаноидов от 
рН и концентрации экстрагента получены  
уравнения экстракции нафтеновой кислотой 
самария, европия церия и лантана при сте­
хиометрическом расходе экстрагента.

Работа выполнена в рамках АВЦ П  М и­
нистерства образования и науки РФ «Разви­
тие научного потенциала высшей школы», 
проекты №  2.1.2/912, 2.1.1/973.
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