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УДК: 541.124.127: 66.081 
В.С.СТАРШИНОВА 

аспирантка кафедры общей и физической химии 
 
 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ЭКСТРАКЦИИ  
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ  

КАРБОНОВЫМИ КИСЛОТАМИ ИЗ НИТРАТНЫХ СРЕД 
 

Получены данные по экстракции церия (III) и иттрия (III) растворами олеиновой и 
нафтеновой кислот в о-ксилоле из нитратных сред. По зависимостям коэффициента распре-
деления от рН и состава органической и водной фаз вычислены константы и энергии Гиббса 
экстракционного равновесия, определен состав сольватных комплексов. 

 
Experimental data on solvent extraction of cerium (III) and yttrium (III) by solutions of 

oleinic and naphthenic 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 equilibrium constant. 

 
 
В настоящее время более всего изучена 

экстракция редкоземельных металлов (РЗМ) 
из нитратных сред различными фосфорор-
ганическими соединениями, среди которых 
преимущественно применяется трибутил-
фосфат (ТБФ) [2]. Однако в процессах вы-
щелачивания при переработке бедного и 
техногенного сырья предпочтительно ис-
пользование серно-кислотной или соляно-
кислотной схем, для которых применение 
трибутилфосфата неэффективно.  

В кислой среде РЗМ, как правило, суще-
ствуют в виде заряженных комплексов соста-
ва [Ме(An)x]3 – zx, где An – кислотный остаток; 
х – заряд кислотного остатка, х = 1 или х = 2, 
Следовательно, целесообразны ионообменные 
экстрагенты, среди которых широкое распро-
странение нашли карбоновые кислоты. 

Проведены экспериментальные иссле-
дования зависимости коэффициента распре-
деления от различных факторов при жидко-
стной экстракции РЗМ из нитратных сред 
(табл.1, 2). 

 
Таблица 1 

Зависимость коэффициента распределения от рН 
 

Нафтеновая кислота Олеиновая кислота 

pH DY рН DCe рН DY рН DCe 

3,81 1,49 4,1 2,2 3,48 0,68 3,0 0,65 
3,87 0,53 4,3 5,4 4 0,71 3,5 4,52 
4,25 6,20 4,5 13,7 4,38 0,71 4,0 5,81 
4,4 8,99 4,7 27,8 4,5 1,88 4,4 11,78 
4,45 10,62 4,9 37,6 4,55 1,48 4,5 19,70 
4,6 25,99 5,1 41,5 4,7 1,91 4,8 71,67 
4,8 48,63 5,6 48,2 4,9 5,54 5,0 98,89 
4,9 62,88 – – 5,34 15,21 5,5 235,00 
5,1 78,55 – – 5,5 80,9 – – 
 
 



___________________________________________________________________________________________________________ 

Санкт-Петербург. 2007 
173

Таблица 2 

Зависимость коэффициента распределения от концентрации экстрагента 
 

Нафтеновая кислота Олеиновая кислота 

СН(naft), моль/л DY DСе С(HСl), моль/л DY DCe 

0,1 2,92 2,89 0,1 1,25 4,60 
0,125 5,91 4,49 0,2 2,73 15,69 
0,167 – 7,46 0,3 4,92 29,10 

0,2 – 11,75 0,4 7,02 63,21 
0,25 – 18,85 0,5 10,05 103,28 
0,4 29,24 – – – – 
0,5 78,45 40,9 – – – 

 
 
В отдельных опытах анионы соли не 

входили в состав экстрагируемого сольвата. 
Поэтому реакция экстракции имеет сле-
дующий вид: 

  (org)2
3
(aq) )R(3OHMe zz    


  (aq)(org)3 HRMe(OH) zzz . 

Рассмотрим диссоциацию олеиновой 
или нафтеновой кислот как гетерогенный 
процесс, протекающий согласно уравнению 

HR(org)    (org)(aq) RН . 

Константа равновесия данного процесса  

  z

z

d

z

CzC

K

a
Da

K 



























3
orgextr

3

H

H

)3(γ

1 (aq)

(aq)

. 

Прологарифмировав, находим следую-
щее выражение для логарифма коэффициен-
та распределения: 
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По данным табл.1 и 2 были построены 
зависимости lgD от функции рН:  

 ])3(lg[)3(pH(pH) orgextr CzCzz  
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и от аргумента  

])3(lg[)( orgextrextr CzCС  , 

представленные для различного возможного 
числа z (см. рисунок). По свободному члену 
полученных линейных зависимостей были 
вычислены константы экстракционных рав-
новесий и энергии Гиббса. При обработке 
зависимостей (см. рисунок) по угловому ко-
эффициенту также определено сольватное 
число (3-z). 

После математической обработки полу-
чены следующие данные. 

Сольватное число иттрия при его экс-
тракции нафтеновой кислотой равно 3, и 
процесс экстракции можно представить 
уравнением 

(org)
3
(aq) 3HRY    (aq)3(org) H3YR . 

Вычисленное сольватное число 
церия (III) составляет 2,33, что указывает на 
одновременное протекание реакций 

-
(org)

3
(aq) 3RСe   3(org)CeR ;  

-
(org)

2
(aq) 2RСeOH   2(org)CeOHR , 

сумма которых с коэффициентами пропор-
циональности, соответствующими содержа-
нию той или иной формы существования 
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церия (III), дает уравнение экстракции церия 
нафтеновой кислотой: 

  (org)2
3
(aq) 2,33RO0,67HCe   

  (aq)2,33(org)0,67 0,67HRCeOH . 

Таким образом, экстракция РЗМ нафте-
новой кислотой обусловлена преимущест-
венным переходом в органическую фазу ка-
тионов Ме3+ и частично гидроксокомплек-
сов состава [МеОН]2+.  

Угловой коэффициент при экстракции 
иттрия олеиновой кислотой соответствует 
сольватному числу иттрия 1,35 и указывает 
на процесс сольватации гидроксокомплек-
сов иттрия (III): 

-
(org)

2
(aq) 2RYOH   2(org)YOHR   

и 
-
(org)2(aq) RY(OH)   (org)2 RY(OH) . 

Суммарный процесс экстракции пред-
ставим в виде уравнения 

  (org)2
3
(aq) 1,35RO1,65HY  

  (aq)1,35(org)1,65 1,65HRYOH . 

Энергия Гиббса суммарного процесса с 
учетом процессов гидролиза равна 
−33,09 кДж/моль, константа равновесия со-
ставляет 6,27 ∙ 105 [1, 3]. 

Обработка зависимостей 1d позволила 
получить следующие уравнения зависимо-
сти коэффициента распределения це-
рия (III) от рН и концентрации олеиновой 
кислоты. 

Угловой коэффициент при экстракции 
церия олеиновой кислотой соответствует 
сольватному числу церия 2, что соответст-
вует сольватации гидроксокомплекса церия 
CeOH+ и протеканию процесса: 

  (org)2
3
(aq) 2ROHCe   (aq)2(org) HCeOHR . 

Образование катиона 2
(aq)СеОН][  обу-

словлено процессом гидролиза:  

Ce3+ + H2O = [CeOH]2+ + H+.  

Энергия Гиббса процесса сольватации 
2

(aq)СеОН][  + 
(org)2R  = CeOHR2(org)  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Зависимости логарифма коэффициента распределения иттрия (III) (a, c)  
и церия (III) (b, d) от функции концентрации экстрагента при экстракции 0,05 М  

нафтеновой (a, b) и олеиновой кислотой (с, d)  
 

1 –  z = 0;  2 –  z = 1;  3 –  z = 2 
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может быть вычислена по разности энергий 
Гиббса экстракции и гидролиза [1, 3]:  
ΔsolvG = ΔextrG − ΔhG = −58,6±1,7 кДж/моль. 

Таким образом, экстракция РЗМ олеи-
новой кислотой протекает за счет сольвата-
ции катионов [МеОН]2+ и частично гидро-
ксокомплексов состава [Me(OH)2]+. 

В табл.3 приведена сравнительная харак-
теристика экстракции нитратов иттрия (III) и 
церия (III) 20 %-ным раствором ТБФ в о-
ксилоле, 0,5 М раствором нитрата триал-
килбензиламмония (ТАБАН) в о-ксилоле, 
0,5 М раствором нафтеновой и олеиновой 
кислот в о-ксилоле.  

 
Таблица 3 

Характеристики экстракции нитрата иттрия (III) и нитрата церия (III) различными экстрагентами 
 

Экстрагент Элемент рН D – 0
298Gr , 

кДж/моль 
Сольватное число 

Иттрий 5 7,5 ± 0,3 4,1 ± 0,2 2 
ТБФ 

Церий 5 9,0 ± 0,4 6,3  0,3 1,6 

Иттрий 3 10,2 ± 0,4 7,9 ± 0,5 1 
ТАБАН 

Церий 3 35 ± 4 8,9 ± 0,3 1 

Иттрий 5 78,5 27,6 ± 0,4 3 
Нафтеновая кислота 

pKd = 5,1 
Церий 5 39 ± 1 36,2 ± 0,3 2,33 

Иттрий 5 10,1 ± 0,2 33,1 ± 0,4 1,35 
Олеиновая кислота 

pKd = 5,9 

Церий 5 100 ± 3 58,6 ± 0,7 2 

 
 
Как следует из данных табл.3, к умень-

шению коэффициента распределения при-
водит снижение сольватного числа и пере-
ход от экстракции по ионообменному меха-
низму к сольватному ТБФ. 

В случае нафтеновой кислоты сольватное 
число и коэффициент распределения для ит-
трия (III) больше, чем у церия. Данный факт 
объясняется большим ионным потенциалом 
иттрия (соотношением z/rкр), т.е. меньшим 
кристаллографическим радиусом rкр. 

Следовательно, экстракция РЗМ карбо-
новыми кислотами наиболее эффективнее 

экстракции фосфорорганическими соедине-
ниями, особенно в условиях переработки 
бедного и техногенного сырья. 
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