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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАКЦИИ 

НИТРАТА ЦЕРИЯ ОЛЕИНОВОЙ КИСЛОТОЙ 
 

Изучена экстракция нитрата церия из водных растворов раствором олеиновой кислоты 
в о-ксилоле. Выявлены зависимости коэффициента распределения нитрата церия от водо-
родного показателя и от объема органической фазы с сохранением постоянного отношения 
между концентрациями олеиновой кислоты и церия. Определено сольватное число при экс-
тракции нитрата церия олеиновой кислотой. Установлен механизм реакции. Вычислены 
константа равновесия и энергия Гиббса экстракции.  

 
The article contains dependences of distribution coefficient of cerium nitrate as a function of 

pH and of the volume of organic phase with preservation of a constant ratio of concentrations of 
oleic acid and cerium. The solvated number of extraction of cerium nitrate by oleic acid is deter-
mined, the mechanism of reaction is established, the equilibrium constant and Gibbs’s energy of 
reaction are counted up. 

 
 
С целью оптимизации гидрометаллур-

гического передела бедного редкоземельно-
го сырья (РЗМ) изучена экстракция нитрата 
церия 0,5 М раствором олеиновой кислоты в 
о-ксилоле. Основные закономерности про-
цесса экстракции были изучены на модель-
ных растворах, имитирующих по содержа-
нию РЗМ реальные растворы выщелачива-
ния бедных руд. Процесс экстракции прово-
дили согласно схеме (рис.1). Продолжитель-

ность контакта фаз 30 мин. Требуемое зна-
чение рН определяется при помощи рН-
метра и поддерживается постоянным в ходе 
процесса экстракции. Концентрацию церия 
в водной фазе и в исходном растворе опре-
деляли фотометрическим методом на фото-
колориметре КФК-3 с индикатором арсена-
зо III в ацетатном буферном растворе с 
рН = 3 при длине волны 670 нм. 

Содержание элемента в органической 
фазе определяли по разности концентраций 
в исходной и равновесной водной фазах с 
учетом отношения масс фаз: 
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где Corg  равновесная концентрация эле-
мента в органической фазе, моль/л; Caq  
концентрация РЗМ в равновесной водной 
фазе, моль/л; C0  исходное содержание це-
рия или иттрия в водной фазе, моль/л; 
maq /morg  соотношение объемов водной и 
органической фаз соответственно. 

Коэффициент распределения вычисля-
ли по формуле 

D = Corg /Caq. 
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Рис.1. Схема опытов экстракции церия 
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Жидкостную экстракцию церия раство-
ром олеиновой кислоты в о-ксилоле иссле-
довали в интервале рН = 3 – 5,5. Увеличение 
рН > 6,0 нецелесообразно из-за выпадения 
осадка гидроксида металла. Получены сле-
дующие результаты зависимости коэффици-
ента распределения церия (III) D(Ce) от рав-
новесного рН: 

 
pH C0, моль/кг Caq, моль/кг Corg, моль/кг D(Се) 
3 0,014 0,0098 0,042 4,24 

3,5 0,014 0,0097 0,043 4,48 
4 0,014 0,0088 0,052 6,00 

4,4 0,014 0,0065 0,075 11,66 
4,5 0,014 0,0048 0,092 19,39 
4,8 0,014 0,0017 0,123 73,76 
5,5 0,014 0,0006 0,134 208,51 

 
Зависимость коэффициента распреде-

ления церия от концентрации олеиновой 
кислоты в органической фазе изучали при 
постоянном значении рН = 5,0  0,1. Кон-
центрацию кислоты изменяли путем разбав-
ления органической фазы о-ксилолом. Ре-
зультаты опыта следующие: 

 
pH CHol, 

моль/кг 
C0, 

моль/кг 
Caq, 

моль/кг 
Corg, 

моль/кг D(Се) 

5,0 0,10 0,014 0,0047 0,022 4,60 
5,0 0,20 0,014 0,0031 0,049 15,69 
5,0 0,30 0,014 0,0027 0,080 29,10 
5,0 0,40 0,014 0,0018 0,114 63,21 
5,0 0,50 0,014 0,0014 0,146 103,28 

 
Процесс экстракции можно представить 

в виде равновесия: 
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Логарифмированием формулы находим 
следующее выражение для логарифма ко-
эффициента распределения: 

  )/1lg()3(pHlglg dH
KazzKD  

.lg})3(lg{)3(  orgextr CzCz  

Для уточнения механизма процесса 
экстракции (нахождения z) и определения 
Kр и G после обработки эксперименталь-
ных g данных были получены зависимости 
lgD = (pH) для различных z и lgD = (CHol). 

По данным зависимости коэффициента 
распределения церия (III) D(Ce) от равно-
весного рН (рис.2) построена зависимость 
lgD от аргумента:  

    )/1lg()3(pHpH dH
Kazz  

].)3(lg[)3( orgextr CzCz   

Для z = 1, зависимость lgD линейна: 
  470,0pH44,0lg D . 

Таким образом, можно сделать вывод, 
что при экстракции олеиновой кислотой 
сольватное число церия равно 2. Экстраги-
руется комплекс Ce(OH)R2.  

Для процесса экстрагирования Ce олеи-
новой кислотой lgK = 0,47; K = 2,95 и 

0
298G = 2,68 кДж/моль. 

Зависимость логарифма коэффициента 
распределения церия от логарифма концен-
трации олеиновой кислоты, за вычетом свя-
занной в сольватах, определяется по формуле 

])3(lg[ orgextr CzC  . Линейная зависимость 
lgD = (CHol) получена при z = 1, что соответ-
ствует сольватному числу церия 2 и описыва-
ется уравнением  ]2lg[35,2lg orgextr CCD  

56,3  (рис.3). 

 

Рис.2. Зависимость логарифма коэффициента  
распределения церия (III) от рН 
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Угловой коэффициент уравнения при-
ближенно равен сольватному числу, 
lgK = 0,47, как и по зависимости коэффици-
ента распределения от рН. Двумя независи-
мыми методами получены совпадающие 
между собой значения термодинамических 
характеристик экстракции церия олеиновой 
кислотой: K = 2,95  0,01 и 0

298G = 2,68  
 0,01 кДж/моль. 

Таким образом, экстракция Ce олеино-
вой кислотой осуществляется по реакции:  

2
)()OH(Ce aq + 

)(R org   Ce(OH)R2(org). 

 
Научный руководитель д.х.н. проф. Д.Э.Чиркст 

 

Рис.3. Зависимость коэффициента распределения це-
рия от концентрации свободной олеиновой кислоты в 

логарифмических координатах для сольватного числа 2 
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