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Аннотация: Редкоземельные металлы являются важнейшими компонентами для многих отраслей промыш-

ленности. Извлечение редкоземельных металлов из минерального сырья сопряжено с множеством проблем как 

технологического, так и теоретического характера. Использование техногенных источников накладывает жест-

кие требования на процесс. Термодинамические и кинетические данные, которые могли бы наиболее детально 

описать технологические системы водно-солевого выщелачивания и осаждения, недостаточны. Исследование 

решает проблему малого количества данных по формированию и равновесию карбонатно-щелочных систем 

редкоземельных металлов. Представлены изотермы растворимости малорастворимых карбонатов с образова-

нием карбонатных комплексов для оценки констант равновесия log K при нулевой ионной силе для Nd –11,3, 

Sm –8,6, Gd –8,0 и Ho –7,3. Для точного прогнозирования рассматриваемой системы была разработана матема-

тическая модель, позволяющая рассчитать водно-солевой состав. Исходными данными для расчета являются 

концентрационные константы устойчивости комплексов лантанидов. Данная работа внесет вклад в углубление 

знаний о проблемах извлечения редкоземельных элементов и послужит справочным материалом для изучения 

термодинамики водно-солевых систем. 
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Abstract: Rare earth metals are critical components for many industries. The extraction of rare earth metals from 

mineral raw materials presents many problems, both of a technological and theoretical nature. The use of man-made 

sources imposes strict requirements on the process. Thermodynamic and kinetic data that could describe the most 

detailed technological water–salt leaching and precipitation systems are insufficient. The study addresses the problem 

of a small amount of data on the formation and equilibrium of carbonate–alkali systems of rare earth metals. Isotherms 

of solubility of sparingly soluble carbonates with the formation of carbonate complexes are presented to evaluate 

equilibrium constants logK at zero ionic strength for Nd –11.3, Sm –8.6, Gd –8.0, and Ho –7.3. To accurately predict 

the system under consideration, a mathematical model was developed, which allows to calculate the water–salt 

composition. The initial data for calculation are concentration constants of stability of lanthanide complexes. This work 

will contribute to deepening knowledge about rare earth elements extraction problems and will serve as a reference for 

studying the thermodynamics of water–salt systems. 

Keywords: thermodynamic stability constants; rare earth elements; carbonate complexes; Gibbs energy of formation; 

activity coefficient. 

1. Введение 

Процессы добычи, переработки и обработки редкоземельного сырья связаны с различными 

химическими реакциями, такими как выщелачивание, комплексообразование, осаждение, экстрак-

ция растворителями. С развитием наукоемких производств возникла и остается актуальной про-

блема получения редкоземельных компонентов из различных источников, как природных, так 
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и техногенных. К техногенным источникам относятся красные шламы, катализаторы для процессов 

каталитического крекинга [1], батареи и аккумуляторы [2], люминесцентные лампы и люмино-

форы [3, 4], магниты [5], в том числе используемые для ветряных турбин [6]. Комплексная перера-

ботка вышеперечисленных отходов позволит получить не только их полезную утилизацию [7], но 

и высокодоходные сопродукты в виде соединений РЗЭ. Создание таких технических решений воз-

можно при хорошем понимании поведения РЗЭ в среде субкислотных неорганических лигандов. 

В работах [8, 9] описаны перспективы извлечения РЗЭ из фосфогипса. Комплексная очистка 

красных шламов реализована не полностью. В целом кислоту сложно назвать универсальным 

и комплексным выщелачивающим агентом. Карбонатная конверсия фосфогипса менее требова-

тельна к сырью, а перерабатывать можно фосфогипс любого лежалого состояния. Потенциал фос-

форного сырья для извлечения РЗЭ описан в работах [10, 11]. РЗЭ в красном шламе связаны с ми-

нералами железа [12, 13], поэтому процесс более сложен. 

Один из способов отложения отходов основан на использовании карбонатных сред в виде 

непосредственно раствора щелочных металлов или карбоната аммония [14, 15] или углекислого 

газа в отходах щелочных сред [16, 17]. В случае красного шлама воздействие диоксида углерода 

позволяет восстановить скандий в карбонатный раствор щелочи в виде карбонатных комплексов 

[18, 19]. Иттрий и лантаниды образуют устойчивые карбонатные комплексы РЗЭ состава [LnCO3
+], 

[LnHCO3
-] и [LnHCO3

2+]. Степень извлечения лантанидов при обработке красных шламов низкая 

и нестабильная: при одинаковых условиях можно получить разные значения степени извлече-

ния [23]. Нестабильное извлечение иттрия и лантанидов может быть описано особыми термоди-

намическими особенностями растворения карбонатов РЗЭ в карбонатно-щелочных средах. 

Имеющиеся сведения о растворимости соединений иттрия и лантаноидов в карбонатных сре-

дах изучены слабо. Известно, что комплексообразование карбонатных комплексов РЗЭ происходит 

при избытке карбонат-иона [24,25]. В этом случае образуется равновесная система, в которой необ-

ходимо учитывать многосторонние равновесия с карбонат-, гидроксид- и гидроксикарбонат-ионами. 

При рассмотрении сосуществования редкоземельных ионов с другими ионами раствора 

необходимо учитывать все возможные процессы комплексообразования и осаждения образую-

щихся соединений. Математическая модель процесса осаждения-растворения может быть постро-

ена по различным алгоритмам и содержать индивидуально подобранные коэффициенты [26, 27]. 

Технический раствор, используемый в технологии карбонатно-щелочного выщелачивания, может 

содержать различные неорганические анионы, которые являются комплексообразователями с РЗЭ. 

Наиболее распространены следующие анионы: OH-; HCO3
-; CO3

2-; Cl-; SO4
2-. Химические реакции 

карбонатного комплексообразования (1)-(3) и образования гидроксокомплексов (4) и (5) являются 

значимыми. Комплексообразование происходит в несколько стадий, с образованием комплексов 

различной прочности. В связи с этим необходимо учитывать все возможные константы устойчи-

вости комплексов. 

 
Гетерогенное равновесие между твердым карбонатом и раствором описывается следующей 

реакцией: 
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Значительный объем информации о константах равновесия комплексов иттрия и лантани-
дов [21, 22, 28, 29] был получен для низкоконцентрированного водного раствора в средах, близких 
к нейтральным, для которых считается низкой ионная сила. Любой водный раствор, циркулирую-
щий в процессе обработки сырья, имеет ионную силу высокого уровня, обусловленную многими 
переменными. 

Многие современные представления об описании комплексообразования в концентрирован-
ных растворах основаны на представлениях Питцера [30, 31]. Согласно [32], значение среднего 
коэффициента активности в водном растворе соли уменьшается на 10-15 %, а затем увеличивается. 
В работе [33] подтверждена тенденция изменения коэффициента активности с увеличением кон-
центрации соли. При расчетах использовались математические модели Питцера и Бромли. Пред-
ставленные в литературе коэффициенты активности РЗЭ трудно назвать надежными, поскольку 
они были оценены в конкретной системе и условиях. Отсутствуют данные об активности ком-
плексных ионов РЗЭ, в частности, карбонатных и фосфатных. 

Технологически важные термодинамические и кинетические параметры растворения и оса-
ждения в реальных системах практически отсутствуют. В исследовании [34] проведен процесс 
растворения карбонатов редкоземельных металлов в карбонате аммония в присутствии раствора 
карбоната аммония. Авторы привели полученные данные и подтвердили, что метод имеет доста-
точно высокую степень извлечения РЗЭ и легко поддается отложению. Однако в исследовании не 
указано, что происходит с концентрацией РЗЭ в присутствии щелочного раствора аммиака. В ис-
следовании [35] процесс растворения карбоната лантанида рассматривался как процесс растворе-
ния карбоната неодима в растворе карбоната натрия. Была предложена модель метастабильного 
растворения твердой фазы, в которой каждый слой отщепляется и вступает в реакцию комплексо-
образования, после чего переходит в раствор. На момент проведения исследования отсутствовали 
данные о равновесном составе водной фазы, а также о коэффициентах активности всех возможных 
комплексов РЗЭ в карбонатно-щелочной системе. В связи с этим было решено построить матема-
тическую модель, используя найденные константы равновесия. 

Тем не менее, до сих пор нет решения, как объяснить несовершенство раствора при высокой 
ионной силе. В литературе нет сведений о детальном описании растворимости карбонатов РЗЭ 
в щелочных карбонатных средах. 

Поэтому целью данного исследования является получение и анализ изотерм растворимости 
РЗЭ в карбонатном растворе для составления прогностической математической модели, описыва-
ющей поведение лантанидов в системе. 

2. Материалы и методы 
Синтезированы сухие порошки карбонатов РЗЭ. Для этого химически чистые нитраты ред-

коземельных металлов растворяли в дистиллированной воде. При добавлении раствора карбона-
тов образовывались осадки. Осадки высушивали и измельчали. Методами рентгеновской порош-
ковой дифрактометрии и рентгенофлуоресцентного анализа были подтверждены состав и струк-
тура полученных порошков. Определен размер частиц порошков в диапазоне 40-80 мкм. В реактор 
периодического действия (HEL) заливали раствор химически чистого карбоната калия и добав-
ляли осадки редкоземельных металлов. В процессе растворения контролировались следующие па-
раметры: скорость перемешивания, температура и pH раствора. Условия проведения эксперимен-
тальных исследований приведены в таблице 1. 

Таблица 1 

Параметры карбонизации осадков РЗЭ 

Параметр процесса Значение 

Концентрация CO3
2– в растворе, моль/кг 0,145–1,116 

Ионная сила I, моль/кг 0,436–3,347 

Интенсивность перемешивания, об/мин 1000 

Температура, K 298 

Время перемешивания, мин 50 

Период равновесия, ч 24 

pH 8,0–12,5 

Соотношение l:s, мл/г 2100 
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Авторы [36] указывают на применимость комплексонометрического анализа для определе-

ния концентрации РЗЭ. Использовано свойство редкоземельных металлов образовывать прочные 

комплексы с арсеназо (III). Для описания равновесий в водных растворах использованы константы 

устойчивости карбонатных комплексов из [20], табл. 2. Константа β0
1 относится к комплексу LnL, 

а β0
2 – к комплексу LnL2, где L – лиганд.  

Таблица 2 

Константы устойчивости 

Cation Ligand 𝛃
𝟏
𝟎
 𝛃

𝟏𝟐
𝟎

 

Nd3+ СО3
2– 7,6 12,6 

Nd3+ НСО3
–  2,12 - 

Nd3+ ОН– 5,9 11,1 

Sm3+ СО3
2– 7,8 12,8 

Sm3+ НСО3
–  2,1 - 

Sm3+ ОН– 6,1 11,5 

Gd3+ СО3
2– 7,8 13,1 

Gd3+ НСО3
–  2,1 - 

Gd3+ ОН– 6,0 11,8 

Ho3+ СО3
2– 8,0 13,3 

Ho3+ НСО3
–  2,17 - 

Ho3+ ОН– 6,1 11,9 

3. Результаты  

В результате эксперимента были получены изотермы растворимости. На рис. 1 представлена 

зависимость концентрации РЗЭ от содержания карбонат-иона в растворе. 

 

Рис. 1. Изотермы растворимости: синяя линия – для неодима, зеленая – для самария,  

красная – для гадолиния, оранжевая – для гольмия 
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При увеличении концентрации карбонат-иона наблюдается увеличение концентрации лан-

таноидов в водной фазе. Это можно объяснить увеличением эффекта комплексообразования лан-

танидов. Однако при достижении определенной концентрации карбонат-иона концентрация лан-

таноидов перестает расти. В работе [37] при описании кинетики процесса растворения уже указы-

валось, что при повышении температуры кривые изотермы растворимости имеют более резкий 

наклон, а горизонтальное плато достигается при более низкой концентрации карбонат-иона. Это 

свидетельствует об ускорении процесса и указывает на эндотермичность реакции. 

4. Обсуждение 

Бикарбонатный комплекс РЗЭ является наиболее стабильным [21,22,28], поэтому общая ре-

акция растворения карбонатной формы лантанида для получения карбонатных комплексов состава 

выглядит следующим образом: 

  
где M – Na, K, NH4. 

На реакцию (7) влияют концентрация карбонат-иона, рН среды, природа РЗЭ и температура. 

В этой системе наряду с гетерогенным равновесием сосуществуют процессы комплексообразова-

ния, что также влияет на процесс растворения малорастворимого соединения лантанида. Следует 

также учитывать высокую ионную силу раствора и, как следствие, низкие коэффициенты актив-

ности ионов. 

Константа равновесия для реакции (7), согласно закону действия масс, будет выглядеть сле-

дующим образом: 

  
где Q – концентрационная константа процесса растворения; α – активность; γ – коэффициент ак-

тивности, а Πγ – параметр, учитывающий коэффициенты активности ионов. 

Для нахождения константы равновесия зависимость интерполировали на нулевую ионную 

силу Q = f(F), где F – функция ионной силы по теории Дебая-Хюккеля: 

 
где I – ионная сила. 

Параметр Πγ при нулевой ионной силе равен единице. Ионная сила раствора рассчитывается 

по следующей формуле: 

  
где Ci – концентрация иона, моль/кг, а zi – заряд иона. Ионная сила в карбонатно-щелочном рас-

творе рассчитывалась по следующей формуле: 

  
где CM2CO3 – концентрация раствора карбоната калия, моль/кг. 

Используя экспериментальные данные, были получены константы равновесия для четырех 

РЗЭ в карбонатно-щелочной среде, как показано в табл. 3. 

Таблица 3 

Константы равновесия в карбонатно-щелочной среде 

Катион logK для реакции (6) Log Kexp I, mol/kg 

Nd3+ −34,6 −11,3 0,4–2,7 

Sm3+ −34,5 −8,6 0,4–2,2 

Gd3+ −34,7 −8,0 0,4–2,7 

Ho3+ −33,8 −7,3 0,4–2,0 
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Сравнивая константы равновесия, можно заметить, что при высокой ионной силе карбонатного 

раствора растворимость твердой фазы значительно увеличивается за счет комплексообразования. 

Для описания коэффициентов активности было рассмотрено несколько подходов Дэвис, 

Бромли и [38-41] к оценке коэффициентов активности. Авторы [39, 40] утверждают, что для рас-

чета коэффициента активности при высокой ионной силе достаточно третьего приближения Де-

бая-Хюккеля. Рассчитанные таким образом коэффициенты активности совпадают с данными, при-

веденными в [28, 41]. Коэффициент активности карбонат-иона при ионной силе до 2,5 М может 

быть определен согласно [40] с достаточной точностью по следующей формуле: 

 
где z – заряд иона, A, B и a – константы в уравнении Дебая-Хюккеля; A = 0.504; B = 3.237 × 10-9; 

a = 4.5 × 108. 

Зависимость РЗЭ карбонатного комплекса от ионной силы является более сложной функ-

цией, методика расчета отражена в работе [39]. Коэффициент активности бикарбонатного ком-

плекса РЗЭ в растворе может быть рассчитан по упрощенной формуле (13) и расширенной фор-

муле (14): 

 
Для расчета коэффициентов активности использовалась полуэмпирическая модель, основан-

ная на уравнении Дебая-Хюккеля. Коэффициенты α0-α4 различны для разных РЗЭ и подбираются 

в математической модели до достижения наибольшей достоверности. Формула для расчета равно-

весной концентрации комплекса РЗЭ в водной фазе получена из закона действия масс (8): 

 
где K – константа равновесия для реакции (7), а CM2CO3 – концентрация раствора карбоната металла. 

Математическая модель наилучшим образом описывает коэффициент активности по расчет-

ной формуле (14). Поэтому была выбрана именно эта модель. Построенные изотермы раствори-

мости на основе расчетных и экспериментальных данных представлены на рисунке 2. 

Данные, полученные в результате расчета, согласуются с экспериментальными. Увеличение 

концентрации карбонатного раствора естественным образом повышает растворимость карбонатов 

РЗЭ. Для проверки применимости математической модели был рассчитан водно-солевой состав. Ис-

пользуя концентрацию РЗЭ при равновесии в водной фазе, можно рассчитать состав комплексов 

РЗЭ. Равновесия в растворе комплексных соединений могут быть описаны на основе мольных долей 

индивидуальных комплексов, которые имеют связь с содержанием свободного лиганда в растворе. 

Общая концентрация комплексообразующего иона определяется следующим выражением: 

  
где [Me] – концентрация некомплексообразующих ионов; [MeLn] – концентрация комплексов. 

Используя константы устойчивости комплексов в формуле, перепишем выражение (16) сле-

дующим образом: 

 
где β – константы устойчивости комплексов, а [L] – концентрация лиганда. 

Равновесные концентрации комплексов могут быть рассчитаны следующим образом: 

  
где αMeLn – мольная доля комплекса. 
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Рис. 2. Изотерма растворимости РЗЭ в карбонатно-щелочной среде. 

Молярные доли комплексов РЗЭ, которые могут образовываться в карбонатно-щелочном 

растворе, рассчитываются по следующей формуле: 

 

где αMe-мольная доля некомплексного иона. 

В рассматриваемой системе роль металла играет трехвалентный ион лантанида Ln3+. Учи-

тывая протекающие в растворе реакции (1)-(5) и используя формулу (17), получаем следующую 

формулу для расчета общей концентрации комплексообразующего лантанида: 

 

где βLnCO3
+ – константа устойчивости монокарбонатного комплекса; βLn(CO3)2

–  – бикарбонатная кон-

станта устойчивости комплекса; βLnCO2+ – константа устойчивости гидрокарбоната лантанида; 

βLnOH2+ – константа устойчивости гидроксокомплекса первой стадии, βLn(OH)2
+ – константа устой-

чивости гидроксокомплекса второй стадии. 

Для расчета было взято значение ионной силы 0,68 моль/кг, так как концентрационные 

константы устойчивости комплексов лантанидов представлены в работах [30, 36]. Рассчитанный 

равновесный состав форм лантаноидов в водной фазе при ионной силе 0,68 моль/кг представлен 

в таблице 4. 
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Таблица 4 

Состав бикарбонатного комплекса РЗЭ 

Element 
Мольная доля χ 

𝐋𝐧𝟑+, ч./млн 𝐋𝐧𝐂𝐎𝟑
+, % 𝐋𝐧(𝐂𝐎𝟑)𝟐

– , % 𝐋𝐧(𝐇𝐂𝐎𝟑)𝟐+, ч./млн 

Nd3+ 0,005 0,047 99,953 0,019 

Sm3+ 0,003 0,035 99,965 0,007 

Gd3+ 0,001 0,025 99,975 0,003 

Ho3+ 0,001 0,015 99,985 0,001 

Поскольку бикарбонатный комплекс РЗЭ наиболее устойчив в карбонатно-щелочной среде, 

практически весь объем лантанида будет связан с этой конфигурацией, что подтверждается расче-

тами. Адекватность математической модели подтверждается точной интерпретацией эксперимен-

тальных данных с погрешностью менее 5 %. Полученные константы и коэффициенты приведены 

в таблице 5. 

Таблица 5 

Моделируемые данные 

Элемент logKexp α0 α1 α3 α4 

Nd –11,3 –6,7 –5,6 –0,74 0,28 

Sm –8,6 –3,6 –3,3 –0,40 0,22 

Gd –8,0 –3,0 –2,6 –0,33 0,14 

Ho –7,3 –2,9 –2,6 –0,27 0,14 

По полученным данным строили график зависимости коэффициентов активности от ионной 

силы раствора (рис. 3). 

 

Рис. 3. Коэффициенты активности РЗЭ в карбонатно-щелочном растворе 
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Концентрации комплексов РЗЭ в водной фазе, рассчитанные с помощью математической 

модели, представлены на рисунке 4. На рисунке также показана зависимость суммы концентрации 

LnCO3
+ и Ln(HCO3)2+ от ионной силы. 

 

Рис. 4. Зависимость концентрации комплексов РЗЭ от ионной силы 

Сравнивая константы равновесия из эксперимента с термодинамическими данными [20], 

можно отметить существенные различия. Константа равновесия реакции (6) наименьшая, а реак-

ция (7) имеет наибольшую константу равновесия. Это связано с увеличением растворимости твер-

дой фазы карбоната лантанида в процессе комплексообразования. Бикарбонатный комплекс 

[Ln(CO3)2
-
] играет наиболее активную роль в реакции комплексообразования. Этому соответствует 

самая высокая константа устойчивости комплекса (табл. 2). При низких ионных силах с бикарбо-

натным комплексом также образуются комплексы LnCO3
+
 и Ln(HCO3)

2+
 (рис. 4), концентрация 

которых быстро уменьшается с увеличением ионной силы карбонатного раствора. Рассчитанные 

коэффициенты активности (рис. 3) дают правильные результаты при расчете термодинамического 

равновесия. Однако этот метод расчета может быть применен только к карбонатно-щелочному 

раствору. 

5. Выводы  

Карбонатно-щелочная система, представленная в данной работе, является сложной и много-

компонентной за счет образования карбонатных комплексов. При растворении карбонатов РЗЭ 

при высокой ионной силе, достигаемой карбонатом калия, наблюдается образование водораство-

римых комплексов лантанидов. После системного анализа было установлено, что образование 

бикарбонатного комплекса РЗЭ термодинамически более выгодно, чем других комплексов. 

Построены изотермы растворимости малорастворимых карбонатов и рассчитаны следующие 

константы равновесия log K при нулевой ионной силе: Nd –11,3; Sm –8,6; Gd –8,0; Ho –7,3. Экспе-

риментально полученные константы равновесия были использованы для построения предсказатель-

ной математической модели. При анализе изотерм были рассчитаны коэффициенты расширенного 



DOI: 10.3390/ma16083140 

10 Статья опубликована в открытом доступе по лицензии CC BY 4.0 

уравнения Дебая-Хюккеля. Оценены коэффициенты активности бикарбонатных комплексов 

неодима, самария, гадолиния и гольмия. Разница в полученных данных обусловлена различием РЗЭ. 

Увеличение значения константы равновесия в Nd-Sm-Gd-Ho можно объяснить двумя тенденциями. 

Происходит уменьшение радиуса трехвалентного иона редкоземельных металлов, а также переход 

от группы легких к тяжелым РЗЭ. Исходя из имеющихся концентрационных констант устойчивости 

комплексов, рассматривался водно-солевой состав. Адекватность и применимость прогнозной ма-

тематической модели подтверждается ее высокой точностью при сопоставлении изотерм раствори-

мости с экспериментальными данными. 
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