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Аннотация 

Разработаны математическая модель совместной экстракции РЗЭ раствором Р507 в изопар-л для применения  
в программе расчета экстракционных каскадов, а также принципиальные технологические схемы экстракционных 
каскадов разделения по линиям самарий/неодим, лантан/празеодим и неодим/празеодим. 
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Abstract 

The mathematical model of a joint extraction of REE by P507 solution in izopar-l is developed for application in the program 
of calculation of extraction cascades. Process flow diagrammes of extraction cascades of separation on the lines 
samarium/neodymium, lanthanum/praseodymium and neodymium/praseodymium are developed. 
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Введение 

Для выделения индивидуальных редкоземельных элементов (РЗЭ) в настоящее время используют 
метод экстракции фосфорорганическими кислотами [1]. Согласно имеющимся данным [2, 3], на заводах  
КНР — мирового лидера по производству редкоземельной продукции — для экстракционного разделения 
РЗЭ в качестве экстрагента в основном используют моно-2-этилгексиловый эфир 2-этилгексилфосфоновой 
кислоты, выпускаемый в КНР под маркой P507. Имеются также сведения о применении в этих целях  
(2, 4, 4-триметилпентил)-фосфиновой кислоты, маркированный как Cyanex 272. Признано, что 
эти экстрагенты более эффективны для разделения РЗЭ, чем классический экстрагент этого класса —  
ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота (Д2ЭГФК). Разделение РЗЭ с помощью этих экстрагентов проводится 
в хлоридных средах. Однако в литературе отсутствуют конкретные данные, на основании которых 
можно было бы оценить эффективность этих экстрагентов при разделении РЗЭ в сравнении с ТБФ. 

Целью настоящей работы является проведение экспериментальных исследований экстракции 
индивидуальных РЗЭ из водных хлоридных растворов, содержащих смесь РЗЭ, растворами экстрагентов 
Р507 и Cyanex 272 в углеводородном разбавителе, нахождение условий реэкстракции РЗЭ, выявление 
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наиболее эффективного экстрагента и разработка принципиальных технологических схем группового 
отделения легких РЗЭ от средних и тяжелых РЗЭ, а также внутригруппового разделения легких РЗЭ  
с получением растворов соединений лантана, церия, неодима и празеодима. 
 

Результаты 
Для получения достоверных данных необходимо было определить время контакта фаз, необходимое 

для установления равновесия, как при экстракции, так и при реэкстракции РЗЭ. В экспериментах  
по изучению кинетики экстракции в качестве экстрагента использовали 50 %-й (мас. %) раствор Р507  
в изопар-л со степенью омыления 45 %. Экстракция проводилась из водного раствора хлоридов РЗЭ 
концентрации 85,7 г/л (по сумме металлов, если принять среднюю атомную массу РЗЭ 140 у. е.),  
pH исходной водной фазы — 2,0. Реэкстракция проводилась 4 М раствором соляной кислоты. Полученные 
данные приведены в таблицах 1 и 2 и на рис. 1. Из приведенных данных был сделан вывод, что равновесие 
достигается за 30 мин. Все дальнейшие измерения концентраций РЗЭ проводили после 30-минутного 
контакта в водной и органической фазах в экстракторах. 

 

Таблица 1 
Зависимость концентрации суммы РЗЭ в водной фазе от времени экстракции при 20 °С  

 

Время контакта, мин 
Концентрация суммы РЗЭ в равновесной водной фазе pH равн. Примечание моль/л г/л 

0 0,61 85,7 2 – 

10 0,40 56,5 1,82 Осадок на ГРФ 

20 0,41 56,7 1,82 То же 

40 0,41 57,4 1,82 » 

60 0,41 57,3 1,82 » 
 

Примечание. ГРФ — граница раздела фаз. 
 

Таблица 2 
Зависимость концентрации суммы РЗЭ в водной фазе от времени реэкстракции при 20 °С  

 

Время контакта, мин  Концентрация суммы РЗЭ в реэкстракте Коэффициент распределения 
суммы РЗЭ моль/л г/л 

10 0,175 24,5 0,433 

20 0,180 25,2 0,443 

40 0,181 25,3 0,441 

60 0,182 25,5 0,445 
 

Примечание. Реэкстрагент — 4 М раствор соляной кислоты. 

 

Рис. 1. Зависимость концентрации суммы РЗЭ в водной фазе от времени экстракции (a). Зависимость 
концентрации суммы РЗЭ в водной фазе от времени реэкстракции (b) 
 

Важнейшей характеристикой любого экстракционного процесса является изотерма экстракции, 
из которой можно оценить емкость экстрагента по экстрагируемому компоненту при той или иной 
равновесной концентрации последнего. В данной работе варьировалась суммарная концентрация  
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РЗЭ в водном растворе и, следовательно, одновременно концентрация каждого из рассматриваемых  
индивидуальных РЗЭ пропорционально их содержанию в исходной смеси. При экстракции поддерживалось 
постоянное значение рН исходных водных растворов с разной концентрацией РЗЭ, равное 1,5. В качестве 
экстрагента использовался 15 %-й раствор Р507 в изопар-л со степенью омыления 40 %. Полученные 
результаты приведены в табл. 3. 

 

Таблица 3 
Значения факторов разделения пар РЗЭ при экстракции их из хлоридных растворов  

суммы РЗЭ различной концентрации  
 

Концентрация РЗЭ  
в исходном растворе, моль/л 

Факторы разделения (рН исх = 1,5) 
pH равн. 

Ce/La Pr/Ce Nd/Pr Sm/Nd Eu/Sm Gd/Eu Y/Gd 

0,0596 8,71 1,21 3,02 – – – – 2,3 

0,119 14,8 1,26 5,64 – – – – 2,01 

0,1769 12,6 1,25 4,45 45,5 – – – 1,82 

0,241 11,7 1,26 3,96 29,2 – – – 1,76 

0,351 11,1 1,28 3,43 18,6 – – – 1,68 

0,469 10,5 1,28 3,17 13,4 1,59 3,09 – 1,61 

0,596 9,27 1,25 2,83 8,79 1,6 2,67 – 1,58 

0,654 9,59 1,26 2,69 6,75 1,56 2,56 – 1,57 

0,654 8,51 1,24 2,47 4,88 1,52 2,34 – 1,55 

0,711 7,71 1,2 2,28 4,21 1,54 2,28 – 1,52 

0,873 7,66 1,22 2,12 3,76 1,52 2,27 – 1,5 

0,918 7,24 1,22 2,04 3,38 1,53 2,14 – 1,48 
 

Примечание. pH = 1,5; 15 %-й раствор P507 в изопар-л, омыление 40 %. 
 

Поскольку концентрации индивидуальных РЗЭ в исходной смеси сильно различались, соответственно, 
сильно различаются и их концентрации в равновесных водных растворах. В связи с этим для бóльшей 
наглядности зависимости коэффициентов распределения построены в логарифмической шкале (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость концентрации индивидуальных РЗЭ в органической фазе от их равновесной концентрации 
в водной фазе 
 

На основе полученных данных создана обобщенная термодинамическая модель совместной 
экстракции РЗЭ цериевой подгруппы, Eu, Gd (РЗЭ) и Y в системе HCl-NaCl-H2O-P5О7-ТБФ. Отличительные 
особенности модели — учет ассоциации экстрагентов и учет полученной нами зависимости константы 
диссоциации хлороводородной кислоты от ионной силы водного раствора без использования коэффициентов 
активности. Для расчета концентрационных констант экстракции веществ, диссоциации хлороводородной 
кислоты и комплексообразования РЗЭ и иттрия с хлорид-ионами предложено использовать единые 
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уравнения их зависимости от ионной силы водного раствора. Если ионная сила водной фазы меньше 0,5,  
то расчет концентрационной константы проводится по уравнению Дебая — Хюккеля: 
 

.                                                   (1)
 

 

Если ионная сила водной фазы больше 0,5, то расчет концентрационной константы проводится 
по модифицированному нами уравнению Васильева (уравнению Дебая — Хюккеля) [4]: 
 

.                                             (2) 
 

Определение констант экстракции и параметров неидеальности при помощи программы MULCON 
проводилось поиском глобального минимума целевой функции, зависящей от рассогласования всех данных 
экспериментальных и расчетных коэффициентов распределения экстрагируемых веществ. При определении 
минимума целевой функции применяли ограничения второго рода (соблюдение законов сохранения массы, 
заряда и соблюдение закона действия масс). Разработанная модель и расчетный метод позволили 
удовлетворительно в пределах погрешности измерений описать изотермы совместной экстракции хлоридов 
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu и Gd фосфорорганическими экстрагентами (ТБФ, P507 и Cyanex 272) и экстракцию 
хлорида иттрия экстрагентом на основе P507. Разработаны принципиальные технологические схемы 
группового отделения легких РЗЭ от средних и тяжелых РЗЭ, а также внутригруппового разделения легких 
РЗЭ с получением растворов соединений лантана, церия, неодима и празеодима. 
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