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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ЭКСТРАКЦИИ ЛАНТАНА 
ОЛЕИНОВОЙ КИСЛОТОЙ 

 
Получены данные по экстракции лантана (III) олеиновой кислотой из нитратных сред: 

механизм процесса экстракции, зависимость коэффициента распределения от рН и состава 
органической и водной фаз, термодинамические характеристики экстракционного равновесия. 
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THERMODYNAMIC OF LANTHANUM (III) EXTRACTION BY USING 
SOLUTIONS OF OLEIC ACID 

 
Experimental data on solvent extraction of lanthanum (III) by solutions of oleic acid from ni-

trate medium was obtained: process direction, dependences of distribution coefficient of pH, concen-
tration of organic and aqueous phase, thermodynamically characteristics of extraction equilibrium. 
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Перспективным источником редкозе-

мельных металлов являются эвдиалитовые 
руды, крупнейшее месторождение которых 
расположено на территории Ловозерского 
щелочного массива. Переработку растворов 
кислотного выщелачивания эвдиалитового 
концентрата предложено вести экстракци-
онными методами с разделением лантанои-
дов цериевой и иттриевой групп [1-3]. 

Данная работа направлена на изучение 
поведения лантана и описание экстракцион-
ных равновесий при стехиометрическом 
расходе экстрагента в диапазоне рН, близ-
ком к рН гидратообразования. 

Экстракция РЗМ осуществлялась из 
0,01 М нитратных растворов лантана. Рас-
творы экстрагента необходимой концентра-
ции готовились разбавлением рассчитанной 
аликвоты олеиновой кислоты в о-ксилоле 
марки «х.ч.». Контроль рН водной фазы 
осуществлялся при помощи рН-метра марки 
рН-150 М с комбинированным электродом. 

Контакт фаз осуществлялся в термоста-
тированной ячейке при помощи перемеши-
вающего устройства. Время контакта фаз 
составляло 20 мин. Разделение фаз прово-
дилось на делительной воронке. Продолжи-
тельность разделения фаз составляла не бо-
лее 1 мин. Было изучено влияние равновес-
ного рН водной фазы при постоянстве 
концентрации олеиновой кислоты в органи-
ческой фазе (0,5 М) и влияние концентрации 
экстрагента при постоянном рН = 5. Данное 
значение рН позволяет получить удовлетво-
рительное извлечение катионов металлов в 
органическую фазу при сохранении низкой 
вязкости органической фазы. Определение 
концентрации РЗМ в исходной и равновес-
ной водной фазах было выполнено фото-
метрическим методом в присутствии инди-
катора арсеназо (III) [4]. 

Зависимость коэффициента распреде-
ления лантана от рН получена при концентра-
ции экстрагента 0,5 М для диапазона рН 3-5,5 
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(рис.1). При более низком значении рН водной 
фазы степень извлечения РЗМ не превышает 
10 %, разделение элементов невозможно. При 
более высоких рН резкое увеличение вязкости 
органической фазы делает процесс экстракции 
затруднительным. Влияние концентрации экс-
трагента на извлечение РЗМ в органическую 
фазу изучено при рН = 5 и в диапазоне кон-
центраций экстрагента 0,1-0,5 М.  

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: 

77,4pH05,1lg La D ;              (1) 
20,194,1lg HOlLa  pCD .        (2) 

По данным исследований поверхност-
ного поведения катионообменных экстра-
гентов, в поверхностном слое димеризован-
ные молекулы состава 2(HR)  адсорбиро-
ваться не могут, и в нем присутствуют 
только HR и R‒  [5-6]. 

Учитывая малую растворимость олеи-
новой кислоты в воде, которая не превыша-
ет 1 мг/л, можно предположить, что диссо-
циация экстрагента происходит на поверх-
ности раздела органической и водной фаз: 

  orgaqorg RHHR .                (3) 

С учетом возможных процессов гидро-
лиза катиона, реакцию образования олеата 
РЗМ можно записать следующим образом: 

 
org2

3
aq R)3(OHLa zz  


  aqorg)3( HR)OH(La zzz .            (4) 

Выражение для эффективной констан-
ты равновесия будет иметь следующий вид: 
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Рис.1. Зависимость коэффициента распределения лантана от величины равновесного рН (а) 
и концентрации олеиновой кислоты (б) 

Рис.2. Зависимости логарифма коэффициента распределения лантана от равновесного рН (а) 
и концентрации экстрагента при экстракции олеиновой кислотой (б) 
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где 
aqγ  − среднеионный коэффициент ак-

тивности соли редкоземельного металла в 
равновесной водной фазе. Среднеионный 
коэффициент активности приняли равным 
таковому для раствора хлорида лантана при 
данной ионной силе 0,47  0,05 [6]. 

Концентрация анионов карбоновой ки-
слоты [R] зависит от рН: 


H]HR[]R[ aK d ,              (6) 

где Kd – константа диссоциации карбоновой 
кислоты, а концентрация недиссоциирован-
ной кислоты: 

]R[)3(]HR[  orgextr CzC ,     (7) 

Cextr – общая концентрация экстрагента в ор-
ганической фазе; Corg – концентрация редко-
земельного металла в органической фазе. 

Таким образом, учитываем связанный 
в сольватный комплекс анион карбоновой 
кислоты. Совместным решением уравне-
ний (6) и (7) находим следующее выраже-
ние для логарифма коэффициента распре-
деления: 

   dKazzKD
H

1lg)3(pHlglg  

 γlg])3(lg[)3( orgextr CzCz .      (8) 

По экспериментальным данным были 
построены зависимости lgD от функции 
j(рН) (рис.3, а): 

 ])3(lg[)3(pH(pH) orgextr CzCzzj  

 dKaz  H1lg)3(             (9) 

и зависимости логарифма коэффициента 
распределения РЗМ от функции равновес-
ной концентрации экстрагента (рис.3, б): 

])3(lg[)( HR orgextr CzCСj  .      (10) 

Уравнения линейных зависимостей, а 
также значения эффективных констант рав-
новесия и энергий Гиббса, вычисленные по 
величине свободного члена согласно урав-
нениям (10)-(11), приведены в таблице для 
различных значений z. 

Для z = 1 и 2 значения констант равно-
весия и энергий Гиббса противоречат высо-
кому коэффициенту распределения, а также 
не согласуются между собой. Среднее зна-
чение энергии Гиббса образования олеата 
лантна из ионов равно −18,85 кДж/моль. 

 

Уравнения зависимостей логарифма коэффициента распределения лантана от рН 
и концентрации олеиновой кислоты и их термодинамические показатели 

 

z lgD – j(pH) lgK ΔrG, кДж/моль lgD – j(CHOl) lgK ΔrG, кДж/моль 

0 lgD = 0,40j(pH) + 2,34 2,34 –12,7 lgD = 2,11j(CHOl) + 1,43 4,26 –25,0 
1 lgD = 0,38j(pH) – 0,40 –0,40 –3,01 lgD = 2,05j(CHOl) + 1,34 –1,75 9,0 
2 lgD = 0,36j(pH) − 2,70 –2,70 14,52 lgD = 2,00j(CHOl) + 1,27 –7,78 43,1 
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Рис.3. Зависимости логарифма коэффициента распределения лантана от функции рН (j(pH)) 
и от функции концентрации олеиновой кислоты j(CHОl) 
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С учетом угловых коэффициентов эм-
пирических зависимостей логарифмов ко-
эффициентов распределения лантаноидов от 
рН и логарифма концентрации олеиновой 
кислоты, а также с учетом правила электро-
нейтральности, уравнение экстракции для 
лантана можно представить в виде: 


org

3
aq HR)NaR(2La  

  aqaqorg3 Na2HHR)LaR( .      (11) 

 
 

Выводы 
 
Двумя независимыми методами полу-

чены удовлетворительно согласующиеся 
между собой значения термодинамических 
параметров образования олеата лантана из 
ионов. Методом анализа угловых коэффици-
ентов логарифмических зависимостей коэф-
фициента распределения от рН и концентра-
ции экстрагента получено уравнение экстрак-
ции олеиновой кислотой при стехиометрии 
ческом расходе экстрагента. 

Работа выполнена в рамках АВЦП Ми-
нистерства образования и науки РФ «Разви-
тие научного потенциала высшей школы», 
проект № 2.1.2/912. 
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