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Цели. Литературные данные свидетельствуют о сложности извлечения и разделения 
редкоземельных металлов экстракционными методами и доказывают необходимость 
многостороннего и детального изучения данных процессов. Перспективным является осу-
ществление экстракции с применением поверхностно-активного вещества и термоди-
намическим обоснованием полученных технологических величин. Инновационной идеей 
научного исследования является применение экстракционного метода для извлечения и 
разделения редкоземельных металлов из низкоконцентрированных растворов. Экспери-
ментально изучен процесс извлечения европия(III) из азотнокислых растворов в форме до-
децилсульфатов экстракцией. Исследования ориентированы на изучение основных и аль-
тернативных источников редкоземельных металлов, способов их извлечения и разделения. 
Методы. Процесс проводили на верхнеприводном экстракторе ES-8300 D в течение 30 мин со 
скоростью около 700 об/мин. Для определения формы экстрагируемых солей в органической 
фазе применяли метод инфракрасной спектроскопии (спектрометр Nicolet 6700). Экстрак-
цию изучали в растворах с единичными катионами и с комбинацией целевого компонента и 
интерферирующих катионов. Для последних растворов концентрации экстрагируемых эле-
ментов в совместном присутствии в водной фазе определяли методом оптической эмиссион-
ной спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой на спектрометре ICPE-9000 (Shimadzu). 
Калибровка спектрометра проводилась по стандартным образцам для ICP CertiPUR (Merck).
Результаты. Получены зависимости коэффициентов распределения и разделения ред-
коземельных металлов в процессе экстракционных процессов от величины рН равновес-
ной водной фазы с установлением и термодинамическим обоснованием формы извлека-
емых соединений. Установлено, что в процессе экстракции минимальная концентрация 
целевого компонента в водной фазе наблюдается при рН = 4.0. В целом на всем интерва-
ле исследуемого диапазона рН водной фазы зависимость коэффициента распределения 
от величины кислотности среды выражена слабо. По результатам анализа спектров 
отработанного и чистого изооктилового спирта сделано заключение, что додецилсуль-
фаты европия извлекаются в органическую фазу в виде сольватов Eu(C12H25OSO3)3. 
Выводы. Экспериментально показана возможность извлечения европия(III) из азотнокис-
лых растворов в форме додецилсульфатов экстракцией. Преимуществами предлагаемо-
го метода являются возможность избирательного извлечения целевого компонента из 
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разбавленных техногенных растворов и использование поверхностно-активного вещества 
(додецилсульфата натрия). Эффективность извлечения додецилсульфатов европия при 
экстракции максимальна в исследуемом диапазоне рН от 2.0 до 7.5, что отражает сла-
бую зависимость от кислотности водной фазы. Кроме того, в сильнощелочной области 
рН эффективность извлечения экстракцией понижается. 

Ключевые слова: экстракция, редкоземельные элементы, эффективность извлечения, 
коэффициенты распределения и разделения, додецилсульфат натрия.
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Objectives. The extraction and separation of rare-earth metals is a complicated process that 
requires a multidisciplinary and detailed investigation. Liquid-liquid extraction with the use of 
surfactant, along with the thermodynamic analysis of the parameters is considered a promising 
approach. The extraction and separation of rare-earth metals from low-concentration solutions 
represents an attractive research opportunity. The extraction of europium(III) from nitric acid 
solutions in the form of dodecyl sulfates has been experimentally studied. This work focuses on 
the study of fundamental and alternative sources of rare-earth metals and their extraction and 
separation. 
Methods. The extraction was performed on a top drive ES-8300 D equipment for 30 min at 
about 700 rpm. Infrared spectroscopy (Nicolet 6700 spectrometer) was used to determine the 
type of salts extracted into the organic phase. Extraction was studied in solutions with single 
cations and with a combination of the target element and interfering cations. For the latter, the 
concentrations of extracted elements in the aqueous phase were determined by optical emission 
spectroscopy with inductively coupled plasma on an ICPE-9000 (Shimadzu) spectrometer. The 
spectrometer was calibrated using standard samples for ICP CertiPUR (Merck).
Results. The dependence of the distribution and separation coefficients of rare-earth metals 
during extraction on the pH value of the aqueous phase at equilibrium was investigated. Moreover, 
the form in which the elements are extracted was analyzed based on thermodynamic parameters. 
The minimum concentration of the target component in the aqueous phase was observed at pH 
4.0. In general, the dependence of the distribution coefficient on the pH value of the medium is 
poorly expressed over the entire range of the pH range of the water phase. Based on the spectra 
of spent and pure isooctyl alcohol, it was concluded that europium dodecyl sulfates are extracted 
into the organic phase as Eu(C12H25OSO3)3 solvates. 
Conclusions. The extraction of europium(III) from nitric acid solutions in the form of dodecyl 
sulfates was demonstrated. The advantages of the proposed method are the possibility of 
selective extraction of the target component from dilute solutions and the use of an easily available 
surfactant (sodium dodecyl sulfate). The efficiency of extraction of europium dodecyl sulfates was 
maximal in the pH range from 2.0 to 7.5, which reflects a weak dependence on the acidity of the 
aqueous phase. In addition, in the highly alkaline pH region, the extraction efficiency is reduced. 

Keywords: extraction, rare-earth elements, extraction efficiency, distribution and separation 
coefficients, sodium dodecyl sulfate.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время экстракционные процессы 
находят все более широкое применение в различных 
отраслях народного хозяйства [1, 2]. Это объясняет-
ся избирательностью и простотой процесса, высо-
кой скоростью его проведения, эффективностью при 
низких исходных концентрациях катионов металла.

Многие авторы осуществляют изучение экс-
тракционного извлечения редкоземельных металлов 
карбоновыми кислотами, т. к. их применение в сер-
нокислотной и солянокислотной технологиях перера-
ботки редкометального сырья в качестве экстрагентов 
оказывается эффективнее, чем, например, фосфорор-
ганических соединений [1, 2]. Степень извлечения 
при экстракционном разделении редкоземельных 
элементов (РЗЭ) и алюминия октил-фенокси изопро-
пионовой кислотой (octyl-phenoxy-isopropionic acid 
– OPIPA), полученная в работе [3], достигает величи-
ны 86.43% с чистотой получаемого продукта 99.69%. 
Результаты экстракции церия(III) раствором оксина и 
2-метилоксина в различных органических раствори-
телях в условиях, приближенных к промышленным 
(сильнокислый раствор с содержанием серной кисло-
ты 0.3–4.4 моль/кг), представлены в работе [4].

Авторами работы [5] восполнен пробел в ис-
следовании химии экстракции нитратов лантано-
идов (III) нафтенатом триалкилбензиламмония. 
Соотношение фаз составило 2 : 1. Редкоземельные 
металлы извлекаются в органическую фазу в виде 
(R4N)2[Ln(NO3)3(RCOO)2]. В ряду лантан – лютеций 
экстракция снижается, при этом степень извлечения 
иттрия значительно ниже, чем у лантаноидов. Воз-
можно использование нафтената триалкилбензилам-
мония для отделения лантаноидов с меньшим поряд-
ковым номером от других лантаноидов и в системах 
очистки соединений иттрия от лантаноидов.

Перспективным является способ экстракции лан-
тана, тория и иттрия композиционными материалами 
на основе пористых носителей и жидких экстрагентов. 
При совместной экстракции тория(IV), лантана(III) и 
иттрия(III) из водно-солевых растворов компози-
ционным материалом на основе сверхсшитого по-
листирола триалкиламином нитраты лантана(III) 
и иттрия(III) практически не поглощаются, а при 
увеличении концентрации лантана(III) и иттрия(III) 
в водной фазе повышается содержание нитрата то-
рия(IV) в фазе композиционного материала [6]. Эту 
систему можно использовать для очистки концен-
трированных растворов нитратов редкоземельных 
металлов от примесей тория(IV).

Имеются данные по экстракции редкоземель-
ных металлов из азотнокислых растворов с фто-
рид-ионами [7, 8]. В работе [9] исследовалось экс-
тракционное извлечение катионов циркония(IV) из 
солянокислых растворов в присутствии фторида 

калия 1-октанолом. Метод экстракции возможно 
применять для извлечения катионов металлов из 
отработанных промышленных разбавленных рас-
творов (переработка молибденовых, медных, мед-
но-никелевых руд, апатит-нефелиновых, эвдиали-
товых руд, красных шламов).

Представленные литературные данные свиде-
тельствуют о сложности извлечения и разделения 
редкоземельных металлов экстракционными мето-
дами и доказывают необходимость многостороннего 
и детального изучения данных процессов. Перспек-
тивным является осуществление экстракции с при-
менением поверхностно-активного вещества (ПАВ) 
и термодинамическим обоснованием полученных 
технологических величин.

Первостепенными задачами в рамках данной ра-
боты являются:

• разработка методов извлечения и разделения 
редкоземельных металлов экстракционными мето-
дами с использованием ПАВ и экспериментальным 
обоснованием коэффициентов распределения, разде-
ления и степени извлечения с последующим их вне-
дрением в промышленную переработку низкокон-
центрированного минерального сырья;

• изучение зависимостей коэффициентов рас-
пределения и разделения редкоземельных металлов 
в процессе экстракционных процессов от рН водной 
фазы с установлением и термодинамическим обо-
снованием формы извлекаемых соединений. 

При извлечении редкоземельных металлов из 
водных растворов предлагается в качестве поверх-
ностно-активного вещества использовать додецил-
сульфат натрия (NaDS), известный как вспениватель 
и собиратель, который обладает по сравнению с 
другими ПАВ рядом преимуществ. Додецилсульфат 
натрия нетоксичен (IV класс опасности), дешев. Для 
осуществления процесса необходимы количества 
NaDS, соответствующие стехиометрии химической 
реакции. NaDS возможно применять в широких ди-
апазонах кислотности жидкой фазы. Его можно ре-
генерировать из продуктов. По сравнению с анало-
гичными ПАВ, степени извлечения редкоземельных 
металлов додецилсульфатом натрия имеют макси-
мальные значения [10–12].

Исследования, представленные в данной работе, 
в настоящее время ориентированы на изучение ос-
новных и альтернативных источников редкоземель-
ных металлов, способов их извлечения и разделения. 
Согласно литературным данным [13–18] рентабель-
ными источниками редкометалльного сырья явля-
ются минералы бастнезит Ln(СО3)F (70–75%), мона-
цит LnPO4 (55–60%), лопарит NaCaLn(TiО3)2(NbО3)2 
(30–35%), ксенотим (Y, Eu, Gd)PO4 (55–60%). Аль-
тернативными источниками редкоземельных металлов 
являются бедные техногенные отходы, получаемые при 
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производстве промышленных материалов, конвер-
терные пыли, шлаки, красные шламы алюминиевого 
производства, бедное минеральное сырье.

Современные технологии получения редко-
металльного сырья ориентированы на получение 
редкоземельных металлов из минералов различных 
месторождений полезных ископаемых. На совре-
менном этапе развития промышленности Россия не 
располагает собственными запасами чистого редко-
металльного сырья, такими как бастнезит, монацит, 
ксенотим, на базе которых работает редкоземельная 
промышленность за рубежом. В Российской Федера-
ции наиболее доступными и эффективными для пе-
реработки являются бедные ловозерские лопарито-
вые, эвдиалитовые и хибинские апатит-нефелиновые 
руды на Кольском полуострове. Редкоземельная про-
мышленность России в настоящее время работает на 
производстве редкоземельных металлов при разра-
ботке новых месторождений, что далеко недостаточ-
но для обеспечения растущих потребностей в редких 
металлах и их производных. Для развития россий-
ской редкометалльной промышленности особое 
внимание следует уделять попутному извлечению 
индивидуальных редкоземельных металлов при пе-
реработке поликомпонентных руд, а не на разработку 
новых месторождений. Комплексное использование 
минерального сырья – это важнейшее направление 
ресурсосбережения в новом тысячелетии. Поскольку 
особую ценность имеют разделенные чистые редко-
земельные металлы, то актуальной проблемой явля-
ется повышение эффективности извлечения и раз-
деления близких по физико-химическим свойствам 
редкоземельных металлов, которое позволит снизить 
себестоимость индивидуальных редкоземельных ме-
таллов и их соединений и расширить возможности 
их применения [13–18].

Инновационной идеей представленного науч-
ного исследования является применение экстрак-
ционного метода для извлечения и разделения ред-
коземельных металлов из низкоконцентрированных 
растворов. Преимуществами предлагаемого метода 
перед существующими аналогами являются воз-
можность избирательного извлечения целевого ком-
понента из разбавленных техногенных растворов и 
использование распространенных поверхностно-ак-
тивных веществ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Все реагенты, используемые в данной работе, яв-
ляются химически чистыми и имеют сертификат ка-
чества. Нитратный раствор европия концентрацией 
0.01 М был приготовлен путем растворения навески 
Eu(NO3)3·5H2O чистотой 99.9% дистиллированной 
водой. Из этого раствора были приготовлены все по-
следующие рабочие растворы путем разбавления до 

концентрации 0.001 М. Точное значение концентра-
ции исходного раствора проверяли путем титрова-
ния пробы Трилоном Б с индикатором ксиленоловый 
оранжевый. Растворы Er(NO3)3·5H2O, Ho(NO3)3·5H2O 
и Sm(NO3)3·6H2O для суммарного извлечения РЗЭ 
были приготовлены и оттитрованы аналогичными 
способами. В качестве ПАВ использовали додецил-
сульфат натрия для биохимии (NaDS, C12H25OSO3Na) 
производства Acros Organics (США) чистотой 99%. 
В ходе эксперимента к рабочему раствору добавля-
ли навеску сухого NaDS. Азотная кислота и гидрок-
сид натрия, используемые до установления нужного 
значения рН, использовались свежеприготовленные. 
Изооктиловый спирт (2-этил-1-гексанол) чистотой 
96%, используемый в качестве экстрагента, произве-
ден фирмой Aldrich (США).

Извлечение додецилсульфатов европия в ор-
ганическую фазу проводили методом жидкостной 
экстракции. В качестве экстрагента использовали 
изооктиловый спирт. Додецилсульфат натрия ис-
пользовали в качестве «транспортного агента» ка-
тионов европия из водной фазы в органическую. 
Додецилсульфат натрия добавляли в раствор в соот-
ветствии со стехиометрией реакции:

Eu3+ + 3C12H25OSO3- = Eu(C12H25OSO3)3 

Его концентрация равнялась 0.003 М. Порционным 
добавлением раствора щелочи NaOH 1 н. или раз-
бавленной азотной кислоты HNO3разб доводили рН 
до определенного значения. Величину рН водных 
растворов определяли с помощью рН-метра «рН-150 
МА» (AQUA-LAB, Россия).

Объемы водной и органической фаз соответ-
ственно были равны 200 мл и 5 мл. Процесс прово-
дили на верхнеприводном экстракторе ES-8300 D 
(ЭКРОСХИМ, Россия) в течение 30 мин со скоро-
стью около 700 об/мин. Параметры проведения про-
цесса экстракции установлены экспериментально и 
позволяют достигнуть максимальных результатов. 
Методом инфракрасной спектроскопии на спектро-
метре Nicolet 6700 (Thermo Fisher Scientific, США) 
определяли форму экстрагируемых солей в органи-
ческой фазе.

Экстракционное извлечение катионов европия(III) 
в совместном присутствии с катионами гольмия(III), 
эрбия(III) и самария(III) проводили по методике, 
описанной выше. Рабочие растворы, содержащие в 
совместном присутствии Sm3+, Eu3+, Ho3+ и Er3+, го-
товились путем смешивания 50 мл раствора каждого 
элемента концентрацией 0.001 М. Объем раствора 
итоговой суммарной концентрации 0.001 М состав-
лял 200 мл. Определение концентрации экстрагиру-
емых элементов в совместном присутствии в водной 
фазе проводили методом оптической эмиссионной 
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спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой на 
спектрометре ICPE-9000 (Shimadzu, Япония). Кали-
бровка спектрометра проводилась по стандартным 
образцам для ICP CertiPUR (Merck, Германия).

Содержание катионов европия, извлеченных в 
органическую фазу в процессе экстракции из инди-
видуальных растворов, определяли по разности кон-
центраций в исходной и равновесной водной фазах с 
учетом отношения объемов фаз:

,                      (1)

где C0 – исходное содержание катионов европия в 
водной фазе, моль/л; Corg – концентрация катионов 
европия в органической фазе, моль/л; Caq – концентра-
ция катионов европия в водной фазе, моль/л; Vorg  – объ-
ем органической фазы, мл; Vaq – объем водной фазы, мл.

Коэффициент распределения катионов евро-
пия(III) в индивидуальных растворах (Краспр) и в 
присутствии гольмия(III), эрбия(III) и самария(III) 
(Краспр∑) вычисляли как отношение молярных кон-
центраций целевого компонента в органической и 
водной фазах согласно [16].

Степень извлечения была вычислена по урав-
нению:

                            (2)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В таблице 1 представлены результаты экстракци-
онного извлечения додецилсульфатов европия из ни-
тратных растворов в интервале рН 2.0–11.0. Как видно 
из экспериментальных данных, максимальный коэф-
фициент распределения при экстракции наблюдается 
при рН = 4.0.

Согласно результатам работ [11, 12] энер-
гия Гиббса образования моногидроксокомплексов 
Eu(OH)2+ из элементов  и из ионов   со-
ставляет 782.60 и 47.42 кДж/моль, соответственно, ги-
дроксида Eu(OH)3 1199.11 кДж/моль и 149.23 кДж/моль, 
соответственно; рН комплексообразования pHcompl 
составляет 5.80, а рН гидратообразования рНhydr 
6.52, т. е. это значения рН, при которых начинается 
образование гидроксокомплексов Eu (OH)2+ и гидрок-
сидов Eu (OH)3.

В процессе экстракции минимальная концентра-
ция целевого компонента в водной фазе наблюдается 
при рН = 4.0. В целом на всем интервале исследуемого 
диапазона рН водной фазы зависимость коэффициента 
распределения от величины кислотности среды выра-
жена слабо. По результатам анализа спектров отрабо-
танного и чистого изооктилового спирта установлено, 
что додецилсульфаты европия извлекаются в органиче-
скую фазу в виде сольватов Eu(C12H25OSO3)3 (Рис. 1 и 2). 
Взаимодействие молекул спирта с катионами европия 
подтверждается сдвигом частоты валентных колеба-
ний vо-н. При этом в нитратных растворах, не содержа-
щих додецилсульфат натрия, извлечения катионов ев-
ропия не происходит из-за отсутствия экранирования 
целевого компонента неполярными углеводородными 
радикалами.

Эффективность извлечения додецилсульфатов 
европия при экстракции максимальна в исследуемом 
диапазоне рН от 2.0 до 7.5, что отражает слабую за-
висимость от кислотности водной фазы. В сильноще-
лочной области рН эффективность извлечения экс-
тракцией понижается.

В таблице 2 представлены результаты экспери-
ментального исследования экстракции додецилсуль-
фатов европия изооктиловым спиртом в качестве 
экстрагента в совместном присутствии с эрбием(III), 
самарием(III) и гольмием(III)).

Согласно полученным результатам, при экс-
тракции РЗЭ из индивидуальных растворов мак-
симальные коэффициенты распределения соответ-
ствуют рН 4.0–4.5, при которых РЗЭ извлекаются 

Таблица 1. Результаты экспериментального исследования
 экстракции катионов европия(III)

Table 1. Europium(III) cation extraction

рН [Eu3+]aq ×104 моль/кг
[Eu3+]aq ×104 mol/kg

[Eu3+]org ×102 моль/кг
[Eu3+]org ×102 mol/kg

Краспр
Кdistr

3.0 1.93 3.88 200.5
3.5 1.82 3.93 216.1
4.0 1.70 3.99 233.9
4.5 1.84 3.92 213.8
5.0 1.97 3.86 196.3
5.5 1.94 3.87 199.4
6.0 1.93 3.88 201.5
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Рис. 1. Спектр поглощения изооктилового спирта.
Fig. 1. Absorption spectrum of isooctyl alcohol.

Рис. 2. Спектр поглощения экстракта Eu.
Fig. 2. Absorption spectrum of Eu extract.

Таблица 2. Коэффициенты распределения катионов редкоземельных элементов (III) 
в зависимости от рН раствора в процессе экстракции в совместном присутствии (Краспр∑) 

и индивидуально (Краспр)
Table 2. Coefficients of distribution of rare-earth elements (III) cations depending on the pH 

for extraction in the presence of interfering cations (Kdistr∑) and individually (Kdistr)

pH
Sm Eu Ho Er

Краспр∑
Кdistr∑

Краспр
Кdistr

Краспр∑
Кdistr∑

Краспр
Кdistr

Краспр∑
Кdistr∑

Краспр
Кdistr

Краспр∑
Кdistr∑

Краспр
Кdistr

3.0 1437.3 306.9 1355.6 200.5 1282.5 443.1 1355.6 122.9
4.0 1752.4 326.2 1690.9 233.9 1481.9 481.4 1752.4 163.0
5.0 1752.4 426.2 1690.9 196.3 1529.2 404.9 1818.6 147.7
6.0 3091.7 395.6 3300.0 201.5 3300.0 359.6 4512.2 132.1

в органическую фазу в виде спиртовых сольватов 
средних додецилсульфатов. В результате концен-
трация додецилсульфата в равновесной водной 
фазе ничтожно мала. В совместном присутствии 
коэффициенты распределения РЗЭ возрастают на 
порядок и максимальны при рН около 6. При этом 
значении рН РЗЭ находятся в водном растворе в 
значительной степени в форме моногидроксоком-

плексов Ln(OH)2+ и извлекаются в виде сольватов 
основных солей Ln(OH)(DS)2·nROH. Расход доде-
цилсульфата снижается, и равновесие смещается в 
сторону экстракции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование экстракции катионов 
европия(III) из индивидуальных водно-солевых 
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растворов и в совместном присутствии со сторонни-
ми катионами РЗЭ. Согласно полученным резуль-
татам для извлечения катионов европия(III) из раз-
бавленных растворов применение метода экстракции 
оказывается эффективным, например, для концен-
трирования компонентов при очистке сточных вод. 
Установлено, что:

а) при рН = 3.0–4.5 максимальное извлечение ка-
тионов европия(III) в процессе экстракции достигает 
92% с использованием в качестве экстрагента изоок-
тилового спирта;

б) при экстракционном извлечении коэффициент 
распределения катионов европия(III) существенно 
возрос при их экстракции в присутствии сторонних 
ионов по сравнению с извлечением из индивидуаль-
ных растворов, и рН максимального извлечения сме-
стился в область больших значений.
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