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ВЛИЯНИЕ АНИОНА НА ПРОЦЕСС  
ЖИДКОСТНОЙ ЭКСТРАКЦИИ ЦЕРИЯ(III)  

ОЛЕИНОВОЙ КИСЛОТОЙ 
 

Получены данные по экстракции церия (III) растворами олеиновой кислоты в о-ксилоле 
из различных сред. По зависимостям коэффициента распределения от рН и состава органи-
ческой и водной фаз вычислены константы и энергии Гиббса экстракционного равновесия, 
определен состав сольватных комплексов. 

 
Experimental data on solvent extraction of cerium (III) by solutions of oleinic acids in o-

dimethylbenzene was obtained. After mathematical analysis of the dependences of the distribution 
coefficient from pH and composition of organic and aqueous phases was determined the structure 
and composition of solvate complexes and value of the Gibbs free energies and reaction equilib-
rium constant. 

 
 
Целью работы является изучение гете-

рогенных гидрометаллургических систем, 
развитие теории термодинамического моде-
лирования процессов экстракции, разработ-
ка теоретических основ ресурсосберегаю-
щих и экологически безопасных технологий 
гидрометаллургического передела редкоме-
таллического сырья. Была исследована жид-
костная экстракция церия(III) из сульфат-
ных, нитратных и хлоридных сред олеино-
вой кислотой в о-ксилоле.  

Определены сольватные числа экстра-
гируемых комплексов, константы и энергии 
Гиббса процессов экстракции солей РЗМ 
олеиновой кислотой. На основе полученных 
данных можно объяснить влияние природы 
аниона извлекаемой соли на процесс экс-
тракции. 

Согласно литературным данным, наи-
более легко РЗЭ можно выделить жидкост-
ной экстракцией из азотно-кислых раство-
ров после разложения бедного техногенного 
сырья. Однако в целом использование азот-
ной кислоты проблематично вследствие ее 
высокой стоимости и трудности утилизации 
нитратных сбросов. Существуют серно-
кислотная, а также соляно-кислая техноло-
гии вскрытия [1]. 

Важным фактором, влияющим на про-
цесс жидкостной экстракции РЗМ, а следо-
вательно и на выбор таких технологиче-
ских параметров как pH процесса, тип и 
концентрация экстрагента, является пред-
шествующая технология вскрытия. Таким 
образом, результат влияния аниона соли 
экстрагируемого металла требует отдель-
ного изучения. 

В кислой среде РЗМ преимущественно 
существуют в виде заряженных комплексов 
состава [Ме(An)x]3–zx, где An – кислотный 
остаток, х равен 1 или 2. Следовательно, 
целесообразно использование ионообмен-
ных экстрагентов, широкое распростране-
ние среди которых нашли карбоновые ки-
слоты [3]. 

Экспериментальная часть исследований 
проведена с водными растворами, содержа-
щими 0,01 моль/кг церия (III), что соответ-
ствует содержанию РЗМ в гидрометаллур-
гических растворах, циркулирующих при 
экстракционном выделении редкоземельных 
металлов из бедного или техногенного сы-
рья. В качестве экстрагента использовался 
раствор олеиновой кислоты в о-ксилоле. 

Содержание РЗМ в органической фазе 
определяли по разности концентраций в 
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исходной и равновесной водной фазах с 
учетом разности объемов (масс) фаз: 
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где Corg и Caq  равновесное содержание 
РЗМ в органической и водной фазах соот-
ветственно, моль/кг; C0  исходное со-
держание РЗМ в водной фазе, моль/кг; 
Vaq/Vorg  соотношение объемов водной и 
органической фаз, которое составляло в 
опытах 10 : 1.  

Коэффициент распределения вычисля-
ли по формуле 

D = Corg/Caq.                     (2) 

В процессе экспериментальных ис-
следований были получены зависимости 
коэффициента распределения от: рН вод-
ной фазы при постоянной концентрации 
экстрагента 0,5 н.; содержания хлорида и 
сульфата.  

Необходимое содержание хлорида или 
сульфата задавалось введением в систему 
рассчитанного количества хлорида или 
сульфата натрия марки «х.ч.».  

Контроль за содержанием хлорид- и 
сульфат-иона в системе до и после экстрак-

ции выполняли при помощи ионоселектив-
ного электрода с хлоридной и сульфатной 
функцией (при концентрации не более 
0,05 М) либо методом меркуриметрическо-
го титрования для хлорид-иона и обратного 
титрования с хлоридом бария – для суль-
фат-иона.  

Содержание РЗМ в водной фазе (С0 и 
Сaq) определяли фотометрическим методом 
с индикатором ареназо III [2].  

Процесс перемешивания осуществлялся 
с использованием лабораторной флотома-
шины в течение 15 мин с последующей до-
водкой пробы на лабораторном экстракторе 
в течение 40 мин. Разделение фаз осуществ-
лялось на делительной воронке. 

Экспериментальная зависимость коэф-
фициента распределения от величины рав-
новесного рН представлена на рис.1.  

Коэффициент распределения при уве-
личении рН растет. Следует отметить, что 
при значении рН = 5 преимущественное из-
влечение церия из хлоридных сред, менее 
интенсивно извлечение из нитратных сред и 
наименьшим коэффициентом распределения 
характеризуются сульфатные среды. Зави-
симость коэффициента распределения от 
концентрации вводимого аниона изучена 
при постоянном значении рН, равном 
4,0  0,1. Результаты эксперимента пред-
ставлены на рис.2, 3. 

 
 
 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.1. Зависимость коэффициентов распределения церия (III) от величины равновесного рН  
при экстракции олеиновой кислотой из нитратной (1), хлоридной (2) и сульфатной (3) сред 
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Рис.2. Зависимость коэффициентов распределения церия (III) от концентрации вводимого KCl  
при экстракции олеиновой кислотой из различных сред при рН = 4 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.3. Зависимость коэффициентов распределения церия (III) от концентрации вводимого Na2SO4  
при экстракции олеиновой кислотой из различных сред при рН = 4 

 
 
 
Увеличение концентрации хлорид-иона 

приводит к монотонному уменьшению ко-
эффициента распределения. Присутствие 
сульфат-иона также приводит к снижению 
коэффициента распределения церия(III) в 

олеиновую кислоту по сравнению с нитрат-
ной и хлоридной системами. 

Ниже сопоставлены характеристики 
процессов экстракции церия и иттрия 0,5 М 
раствором олеиновой кислоты в о-ксилоле: 

 
 

Экстрагент Система Коэффициент 
распределения 

Жесткость аниона-лиганда 
по Пирсону pH 

HOl Ce – 
3NÎ  100 ± 3 4,9 5 

HOl Ce – Cl− 116,2 ± 2,2 4,7 5 

HOl Сe – 2
4SÎ  17,7 ± 0,2 5,5 5 

 
 
Как следует из приведенных данных, в 

направлении 2
4SÎ  < 

3NÎ  < Cl− для карбо-
новых кислот происходит повышение экст-
рагируемости.  

Объяснение наблюдаемому факту 
можно дать на основе взаимного влияния 
атомов в сольватированном комплексе, ос-

новываясь на теории «жестких» и «мягких» 
кислот и оснований Пирсона [4]. Сульфат-
ион является наиболее «жестким» основа-
нием в ряду Cl  

3NÎ   2
4SÎ . При за-

мещении аниона в этой последовательно-
сти плотность отрицательного заряда на 
анионе растет. 
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Таким образом, существует взаимо-
связь между плотностью заряда на анионе-
лиганде, поляризующей способностью ка-
тиона металла и термодинамическими пара-
метрами сольватного комплекса и экстрак-
ционной способностью органических реа-
гентов. Если плотность заряда на анионе 
невелика, катион металла оказывает поляри-
зующее действие на кислород карбоксиль-
ной группы, что приводит к упрочнению 
связи металл – молекула экстрагента и, как 

следствие, возрастанию коэффициента рас-
пределения.  
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