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Аннотация 
В работе изучена экстракция редкоземельных элементов моно-2-этилгексиловым эфиром 2-этилгексилфосфоновой 
кислоты из хлоридных и нитратных сред. Показано, что наибольшие коэффициенты распределения наблюдаются 
при pH ≥ 1 в исходной водной фазе. Установлено время достижения экстракционного равновесия. Приведена 
изотерма экстракции. Изучена экстракция из смешанных растворов в области далекой от насыщения. Показана 
принципиальная возможность разделения РЗЭ на среднюю и тяжелую группы с βTb/Gd = 20,5. 
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Abstract 
The liquid–liquid extraction of rare earth elements with mono-2-ethylhexyl ether of 2-ethylhexylphosphonic acid from chloride and 
nitrate solutions has been studied. The highest distribution coefficients were achieved at pH ≥ 1 in the aqueous phase. The time 
required to reach extraction equilibrium was determined, and the liquid–liquid extraction isotherm was obtained. We demonstrated 
the possibility of separating rare earth elements into medium and heavy groups with a separation factor of βmedium/heavy = 20.5. 
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Введение 

Получение индивидуальных редкоземельных элементов (РЗЭ) является актуальной проблемой 

современной науки и технологии. В настоящее время в России отсутствует производство  

по разделению среднетяжелой группы (СТГ) РЗЭ [1]. Однако получение индивидуальных элементов 

СТГ является необходимым для поддержание технологического суверенитета страны, поскольку  

эти элементы применяются для создания магнитов, люминофоров и лазеров [2].  

Для разделения РЗЭ широкое распространение получил метод жидкостной экстракции. В основном 

среднетяжелую группу РЗЭ разделяют фосфорорганическими кислотами [3]. Перспективным экстрагентом 

является моно-2-этилгексиловый эфир 2-этилгексилфосфоновой кислоты (P507). P507 — это катионообменный 

экстрагент [4]. Одним из ключевых преимуществ использования P507 является его способность работать  

в растворах с умеренно кислым pH, что снижает коррозионную активность среды и минимизирует потребность 

в дополнительных стадиях — доведения растворов до нужной кислотности [5], в расходах на реактивы.  

P507 демонстрирует высокую селективность к треехвалентным ионам, таким как актиноиды и редкоземельные 

элементы [6]. В России РЗЭ чаще выделяют из нитратных сред, тогда как за рубежом, особенно в Китае, 

преимущественно используют хлоридные системы. Это связано с разными технологическими подходами [7, 8].  

Цель настоящей работы –– изучение химии экстракции редкоземельных элементов среднетяжелой 

группы моно-2-этилгексиловым эфиром 2-этилгексилфосфоновой кислоты из хлоридных и нитратных сред. 
 

Результаты исследований 
В качестве исходных веществ использовались оксиды РЗЭ «ХЧ». Экстрагент — моно-2-этилгексиловый 

эфир 2-этилгексилфосфоновой кислоты (C16H35O3P) (коммерческое название — P507) с содержанием 

основного вещества не менее 98 %. В качестве разбавителя был использован керосин.  

Концентрацию РЗЭ устанавливали комплексонометрическим титрованием с Трилоном Б. 

Многокомпонентные растворы РЗЭ анализировали в Испытательном аналитико-сертификационном 

центре АО «Гиредмет» (ИАСЦ АО «Гиредмет») методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 

плазмой. Концентрацию P507 определяли методом потенциометрического титрования.  

Все эксперименты были проведены при комнатной температуре (22 ± 2 °C). Согласно литературным 

данным концентрация экстрагента была выбрана равной 1М [8]. Соотношение фаз составляло О:В = 1:1. 

В ходе исследования изучалось влияние кислотности среды на эффективность экстракции 

гадолиния из нитратных и хлоридных растворов P507. pH варьировали в диапазоне от 0 до 3. Установлено, 

что наибольший коэффициент распределения достигается при pH ≥ 1 (рис. 1). 

Аналогичные результаты были получены при экстракции из хлоридных сред. В дальнейших 

экспериментах поддерживалось pH ≥ 1 (рис. 1). 

При экстракции Gd(NO3)3 1М Р507 было установлено, что экстракционное равновесие 

достигается за 10 мин (рис. 2). Дальнейшее увеличение времени контакта фаз не приводит  

к значительному росту концентрации металла в органической фазе. Аналогичные результаты 

получены при экстракции гадолиния из хлоридных сред (рис. 2). 

Экспериментально были получены изотермы экстракции Gd(NO3)3 1 М P507 при 25 ± 0,1 °С (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость DGd от pH при экстракции 1 М P507: а — 0,1 М GdCl3; б — 0,1 М Gd(NO3)3 
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Рис. 2. График зависимости CGd в органической фазе от времени контакта фаз  

при экстракции Gd(NO3)3 и GdCl3 1М P507 

 

 
 

Рис. 3. Изотерма экстракции Gd(NО3)3 1M P507 

 

При концентрации Gd > 1,0 М наблюдается резкий рост концентрации металла в органической 

фазе, что может быть связано с изменением механизма экстракции за счет разрушения димеров:  

в области до 1 М экстракция протекает согласно уравнению (1), а при повышении концентрации 

металла согласно уравнению (2): 

 

3Н2А2орг. + Gd3+
водн. → Gd(HA2)3орг. + 3H+

водн.; 

 

(1) 

Gd(HA2)3орг. + Gd3+
водн. → 2GdA3орг. + 3H+

водн., (2) 

 

где А — C16H34O3P―. 
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Емкость экстрагента согласно изотерме экстракции составляет 0,41 М по гадолинию. Аналогичные 

результаты были получены при изучении емкости экстрагента методом насыщения. При экстракции 

из хлоридных сред емкость экстрагента снижается до 0,2 М по гадолинию.  

При экстракции РЗЭ из смешанных растворов в области, далекой от насыщения, была получена 

зависимость коэффициента распределения от порядкового номера для всего ряда лантаноидов  

(от La до Lu) (рис. 4). Коэффициент распределения растет с увеличением атомного номера Z. Однако 

зависимость lg D от Z возрастает нелинейно, в следствие тетрадного эффекта кривая имеет сложный 

виз, и крутизна ее не неодинакова на различных участках [9]. 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость DLn от Z при экстракции РЗЭ 1М P507 из нитратной и хлоридной сред 

 

Показано, что большие коэффициенты распределения наблюдаются при экстракции из хлоридных 

сред, однако лучшие коэффициенты разделения наблюдаются при экстракции из нитратных сред. Так, между 

средней и тяжелой группой по линии Tb/Gd коэффициент разделения составляет 20,5 при экстракции 

из азотнокислых сред и 9,06 — для хлоридных сред. 

 

Выводы 

Исследована экстракция РЗЭ 1М Р507 в керосине из хлоридных или нитратных растворов. 

Установлено, что наиболее эффективно экстракция РЗЭ 1М Р507 в керосине протекает из растворов  

с pH ≥ 1. Время достижения экстракционного равновесия для обеих сред составляет 10 мин. 

Экспериментально получены изотермы экстракции Gd 1М Р507 в керосине при 25 ± 0,1 °С. Показано, 

что при повышении концентрации гадолиния в водной фазе выше 1 М происходит смена механизма 

экстракции. Максимальная емкость экстрагента составляет 0,41 М при экстракции из нитратных  

сред и 0,2 М — при экстракции из хлоридных сред. Зависимость коэффициентов распределения  

от порядкового номера РЗЭ при экстракции 1 М Р507 как из хлоридных, так и из нитратных сред,  

носит возрастающий характер. Элементы тяжелой группы экстрагируются лучше, чем элементы 

легкой и средней групп. При экстракции из нитратных сред наблюдаются более высокие 

коэффициенты разделения, например, βTb/Gd = 20,5 при экстракции из нитратных сред, βTb/Gd = 9,06 

при экстракции из хлоридных сред. 
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