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Изучено разделение редкоземельных элементов среднетяжелой группы по линии Gd/Tb мето-
дом жидкостной экстракции из низкокислотных нитратных растворов. В качестве экстрагента
использована синергетная смесь нитрата метилтри-н-октиламмония и аммониевой соли ди-2-
этилгексилфосфорной кислоты. Методом изомолярных серий определена область синергетной
экстракции. Показано, что при экстракции смесью экстрагентов и индивидуальной аммониевой
солью ди-2-этилгексилфосфорной кислоты наблюдается образование геля при концентрациях со-
ли >0.25 моль/л. В области устойчивости системы максимальный коэффициент разделения по ли-
нии Gd/Tb составляет >3.8. Для предотвращения образования геля использовали н-октанол и три-
н-бутилфосфат в качестве модификатора.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время редкоземельные элементы
(РЗЭ), включающие в иттрий, лантан и 13 ланта-
ноидов, находят широкое применение в различ-
ных отраслях промышленности [1]. Значимость
РЗЭ для современного мира подтверждается вы-
сокими темпами роста добычи редкоземельных
металлов [2, 3].

Одним из наиболее эффективных методов
разделения редкоземельных элементов явля-
ется жидкостная экстракция. Известно, что
для экстракции РЗЭ среднетяжелой группы
(СТГ) широкое распространение получили
фосфорорганические кислоты, такие как ди-2-
этилгексилфосфорная кислота (Д2ЭГФК) [4–6].
Однако применение Д2ЭГФК в качестве экстра-
гента для извлечения и разделения РЗЭ приводит
к необходимости повышать кислотность вод-

ной фазы вплоть до 8–10 моль/л во избежание
возникновения межфазных образований, ухуд-
шающих расслаивание фаз [7–9]. Для снижения
влияния кислотности на коэффициенты распре-
деления РЗЭ и увеличения емкости Д2ЭГФК
было предложено омыление, т.е. перевод кис-
лоты в соль щелочного металла или аммония
путем добавления соответствующего щелочного
реагента. Согласно работе [10], при омылении
Д2ЭГФК до 30% емкость экстрагента возрастает
на 50%, а при омылении >40% наблюдаются
проблемы при расслаивании фаз.

Также для экстракции иттрия и лантаноидов
могут быть использованы соединения замещен-
ного аммония, такие как третичные или четвер-
тичные аммониевые соли, в частности нитрат
метилтри-н-октиламмония (ТОМАН) [11, 12].

В целях совершенствования процессов раз-
деления и концентрирования большой инте-
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рес представляют системы, состоящие из сме-
сей уже известных экстрагентов. Такие систе-
мы являются весьма перспективными, посколь-
ку в них возможно увеличение коэффициен-
тов распределения за счет возникновения си-
нергетного эффекта [13–15]. Возможность уве-
личения эффективности разделения двух экс-
трагируемых соединений определяется различи-
ями в стехиометрии и термодинамической устой-
чивости комплексов со смешанными лиганда-
ми [16]. Одной из особенностей синергетных
смесей на основе солей четвертичных аммо-
ниевых оснований (ЧАО) является их способ-
ность экстрагировать РЗЭ из растворов с низким
содержанием азотной кислоты [17–20]. Данная
особенность позволяет использовать смеси экс-
трагентов на основе нитратов ЧАО для проек-
тирования экономически рентабельных произ-
водств РЗЭ в РФ. Изучена экстракция РЗЭ сме-
сями на основе ТОМАН и три-н-бутилфосфата
[21, 22]. Для экстракции среднетяжелой груп-
пы РЗЭ предложено использовать экстрагент,
полученный на основе ТОМАН и октановой
кислоты [23]. В работе [24] показана возмож-
ность разделения лантаноидов смесями экстра-
гентов на основе нитрата три-н-октиламмония и
Д2ЭГФК. В [25] показана принципиальная воз-
можность разделения РЗЭ СТГ смесями экс-
трагентов ТОМАН–аммониевая соль Д2ЭГФК
(АС-Д2ЭГФК), однако подробные исследова-
ния влияния синергетного эффекта на разделе-

ние РЗЭ этими смесями экстрагентов не были
проведены.

Цель настоящей работы – определение синер-
гетных свойств смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК и
их влияния на экстракционное разделение ред-
коземельных элементов среднетяжелой группы
по линии Gd/Tb из нитратных растворов с низ-
кой концентрацией азотной кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными веществами служили оксиды РЗЭ
среднетяжелой группы Sm2O3, Gd2O3, Tb4O7,
Dy2O3 квалификации “ч.”. В качестве экстраген-
тов использовали ТОМАН ((C8H17)3CH3NNO3,
99.8% в пересчете на сухой продукт), синте-
зированный на кафедре ТРЭН в РХТУ им.
Д.И. Менделеева по оригинальной методике, и
Д2ЭГФК ((i-C8H17O)2P(O)OH техническая, со-
держащая 95% основного вещества), очищенную
от примесей моно-2-этилфосфорной кислоты по
методике [26]. Очищенная кислота содержала
2.8 моль/л Д2ЭГФК. Аммониевую соль Д2ЭГФК
(АС-Д2ЭГФК) готовили из очищенной Д2ЭГФК
по следующей методике: Д2ЭГФК смешивали с
водным раствором аммиака, после разделения
фаз органическую фазу титровали потенциомет-
рически для установления концентрации аммо-
нийной соли. Концентрация АС-Д2ЭГФК в фазе
Д2ЭГФК составляла 57%. В качестве разбавите-
ля для экстрагентов и их смесей использовали то-
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Рис. 1. Зависимости βGd/Sm, βGd/Tb, βDy/Tb от концентрации ТОМАН в толуоле при экстракции из растворов,
содержащих 0.1 моль/л ΣLn(NO3)3 и 0.05 моль/л HNO3.
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луол квалификации “х. ч.”, в качестве сольвати-
рующей добавки для повышения растворимости
экстрактов РЗЭ – н-октанол (ОС, C8H17ОН) ква-
лификации “х. ч.” и три-н-бутилфосфат (ТБФ,
(C4H9O)3PO) марки “ч.”. Экстракцию проводи-
ли из смешанных растворов, содержащих 10.28 ±
± 0.039 г/л Sm, 5.083 ± 0.024 г/л Gd, 2.594 ±
± 0.034 г/л Tb, 1.400 ± 0.009 г/л Dy и 0.05 моль/л
HNO3. Соотношение РЗЭ СТГ в нитратном рас-
творе соответствовало их соотношению в усред-
ненном монацитовом концентрате [27].

Для определения состава синергетных смесей
для разделения по линии Gd/Tb применяли ме-
тод изомолярных серий. Смешанные и индиви-
дуальные 1.0 М изомолярные растворы R4NNO3

и (RO)2POO(H+NH4) в толуоле готовили раз-
бавлением 1.5–2.0 М растворов индивидуальных
экстрагентов, приготовленных по точным навес-
кам, в мерных колбах на 100 мл.

Экстракцию проводили при температуре 22 ±
± 2∘C и соотношении О : В = 1 : 1. Концен-
трации ТОМАН и АС-Д2ЭГФК в 1.0 М изомо-
лярных смесях в толуоле варьировали от 0.05 до
1.0 моль/л с шагом 0.05 моль/л.

Концентрацию РЗЭ в водной фазе опреде-
ляли методом ИСП-МС на масс-спектрометре
XSeries 2 с индуктивно связанной плазмой
(Thermo Fisher Scientific, США). Измерения
концентрации РЗЭ в водных фазах выполнены
на оборудовании Центра коллективного поль-
зования им. Д.И. Менделеева. Концентрацию
в органической фазе определяли по разности
концентраций в исходном и равновесном водных
растворах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Разделение Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Tb(NO3)3,
Dy(NO3)3 из смешанного раствора ТОМАН

в толуоле

На рис. 1 представлены зависимости коэффи-
циентов разделения (βLn1/Ln2) РЗЭ из смешанно-
го раствора от концентрации ТОМАН в толуоле.

Представленные зависимости имеют ряд мак-
симумов и носят общий ниспадающий харак-
тер с ростом концентрации ТОМАН. Экстрак-
ция нитратов РЗЭ из низкокислотных растворов
ТОМАН сопровождается образованием в орга-
нической фазе нитратных анионных комплексов
[Ln(NO3)3+n]−n (n = 1–3), согласно [11], и может

быть записана следующим уравнением:

Ln3+
водн + 3NO−3 водн + nR4NNO3орг =

= (R4N)n[Ln(NO3)3+n]орг,
(1)

где R4N – четвертичный аммониевый катион
ТОМАН CH3(C8H17)3N+.

Различия в составе экстрагируемых соеди-
нений для разных элементов, обусловленные
разным мольным соотношением Ln(NO3)3 :
R4NNO3, могут являться основной причиной
появления на кривых βLn1/Ln2 = f (CТОМАН) мак-
симумов. Для выбранной четверки РЗЭ лучшее
разделение наблюдается по линии Gd/Tb, для
которой βGd/Tb в максимумах имеют следующие
значения: 1.91 (0.1 М ТОМАН), 1.84 (0.35 М
ТОМАН), 1.27 (0.55 М ТОМАН) и 1.18 (0.7 М
ТОМАН). Величина βDy/Tb снижается с ростом
концентрации ТОМАН от 1.69 (0.15 М ТОМАН)
до 1.33 (0.7 М ТОМАН). Наименьшие значения
наблюдаются для пары Sm/Gd: от 1.65 (0.35 М
ТОМАН) до 1.44 (0.55 М ТОМАН).

Разделение Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Tb(NO3)3,
Dy(NO3)3 из смешанного раствора АС-Д2ЭГФК

в толуоле

При экстракции нитратов РЗЭ из смешанного
низкокислотного раствора АС-Д2ЭГФК в толуо-
ле наблюдается образование в органической фа-
зе плотных гелей при концентрации экстраген-
та 0.3 моль/л и выше. Область образования гелей
в дальнейшем была исключена из рассмотрения
разделения РЗЭ. На рис. 2 представлены зависи-
мости коэффициентов разделения РЗЭ от кон-
центрации АС-Д2ЭГФК в толуоле в области без
образования гелей.

Экстракцию РЗЭ АС-Д2ЭГФК можно описать
простым уравнением катионного обмена:

Ln3+
водн + 3NH4Aорг = LnА3орг + 3NH+4 водн. (2)

Для всех трех пар элементов наблюдается рост
βLn1/Ln2 с увеличением концентрации экстраген-
та. Максимальные значения βLn1/Ln2 достигаются
для пары Tb/Gd – от 2.01 (0.15 М АС-Д2ЭГФК)
до 2.37 (0.25 М АС-Д2ЭГФК). Следует отметить
большие коэффициенты разделения по линии
Tb/Gd для аммониевой соли Д2ЭГФК по сравне-
нию с ТОМАН в области устойчивости растворов
экстрактов.
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Рис. 2. Зависимости βGd/Sm, βTb/Gd, βDy/Tb от кон-
центрации АС-Д2ЭГФК в толуоле при экстракции
из растворов, содержащих 0.1 моль/л ΣLn(NO3)3

и 0.05 моль/л HNO3, до образования геля.

Разделение Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Tb(NO3)3,
Dy(NO3)3 из смешанного раствора смесями

ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле

Изученные 1.0 М изомолярные смеси
ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле проявляют
синергетные свойства, однако органические
экстракты неустойчивы в области концентра-
ций АС-Д2ЭГФК в смесях >0.3 моль/л. Для
количественной оценки синергетного эффекта
применяют коэффициент, определяемый по
уравнению:

S = lg(Dсмеси/(D1 + D2)), (3)

где Dсмеси – экспериментально определенный
коэффициент распределения РЗЭ при экстрак-
ции смесью экстрагентов, D1 и D2 – коэффи-
циенты распределения РЗЭ при экстракции ин-
дивидуальными экстрагентами. При небольшом
увеличении коэффициента распределения си-
нергетный эффект оценивают по уравнению [28]:

S = Dэксп/(D1 + D2), (4)

где Dэксп – экспериментально определенный ко-
эффициент распределения РЗЭ при экстракции
смесью экстрагентов, D1 и D2 – коэффициен-
ты распределения РЗЭ при экстракции индиви-
дуальными экстрагентами. На рис. 3 представле-
ны зависимости синергетного эффекта от состава
смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле в обла-
сти без образования гелей в органической фазе.
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Рис. 3. Зависимости SSm, SGd, STb и SDy от состава 1.0 М
изомолярной смеси ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле
при экстракции из растворов, содержащих 0.1 моль/л
ΣLn(NO3)3 и 0.05 моль/л HNO3, до образования геля.

Область синергетной экстракции простирает-
ся для Tb и Dy от состава 0.9 М ТОМАН–0.1 М
АС-Д2ЭГФК до состава 0.75 М ТОМАН–0.25 М
АС-Д2ЭГФК, а для Sm и Gd от состава 0.80 М
ТОМАН–0.20 М АС-Д2ЭГФК и выше. Необхо-
димо отметить, что для области концентраций
АС-Д2ЭГФК в смеси >0.25 М синергетные эф-
фекты растут для всех четырех элементов, в том
числе и в области значительного гелеобразова-
ния. Значения S Ln возрастают от 1500 в случае
Sm и Gd для состава 0.55 М ТОМАН–0.45 М АС-
Д2ЭГФК до 4500 в случае Tb для состава 0.50 М
ТОМАН–0.50 М АС-Д2ЭГФК.

На рис. 4 представлены зависимости коэффи-
циентов разделения пар РЗЭ от состава смесей
ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле, в том числе в
области синергетной экстракции. Как следует из
рис. 4, синергетные смеси характеризуются по-
вышением коэффициентов разделения по срав-
нению с индивидуальными экстрагентами смеси,
особенно по линии Tb/Gd.

Для основной пары разделяемых РЗЭ βTb/Gd

увеличился до 3.83 для состава 0.75 М ТО-
МАН–0.25 М АС-Д2ЭГФК по сравнению с
βTb/Gd = 2.37 для 0.25 М АС-Д2ЭГФК и 1.11
для 0.75 М ТОМАН. Симбатный ход зависи-
мостей S Ln = f (состав смеси) и βLn1/Ln2 =

= f (состав смеси), определенный для пары
Tb/Gd (рис. 5), наблюдается в области как без ге-
леобразования, так и с гелеобразованием, а также
для пар Dy/Tb и Sm/Gd.
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Рис. 4. Зависимости βTb/Gd, βDy/Tb, βGd/Sm от соста-
ва 1.0 М изомолярной смеси ТОМАН–АС-Д2ЭГФК
в толуоле при экстракции из растворов, содержащих
0.1 моль/л ΣLn(NO3)3 и 0.05 моль/л HNO3, до образо-
вания геля.

0.00 0.11 0.22 0.33 0.44 0.55

C(АС-Д2ЭГФК), моль/л →

–2

0

2

4

8

6

12

10

–2

0

2

4

8

6

12

10

← C(ТОМАН), моль/л

β Ln

βTb/Gd

ln
S Ln

lnSGd

lnSTb

Рис. 5. Зависимости ln SGd, ln STb и βTb/Gd от соста-
ва 1.0 М изомолярных смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК
в толуоле при экстракции из растворов, содержащих
0.1 моль/л ΣLn(NO3)3 и 0.05 моль/л HNO3.

Эти данные подтверждают более высокую эф-
фективность синергетных смесей ТОМАН–АС-
Д2ЭГФК для разделения РЗЭ из низкокислот-
ных нитратных растворов. Основной причиной
повышения эффективности экстракции и селек-
тивности разделения РЗЭ синергетными смеся-
ми ТОМАН–АС-Д2ЭГФК является образование
смешанных соединений между нитратом ланта-
ноида и двумя экстрагентами смеси, установлен-
ное ранее для синергетной экстракции нитра-
тов РЗЭ легкой группы смесями ТОМАН–ТБФ
[22–24]. Такая экстракция может быть описана

следующим уравнением реакции:

Ln3+
водн + 3NO3

−
водн + nR4NNO3орг +

+mNH4Aорг = (R4N)n[Ln(NO3)3+n−m(А)m]орг +

+mNH4NO3водн.

(5)

Для более точного определения состава сме-
шанных соединений Ln(NO3)3 с ТОМАН и АС-
Д2ЭГФК необходимы дополнительные исследо-
вания.

Разделение Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Tb(NO3)3,
Dy(NO3)3 из смешанного раствора ТОМАН,

АС-Д2ЭГФК и их смесями в толуоле + 5 об. %
н-октанола

Рассмотренные выше результаты по разделе-
нию РЗЭ по линии Tb/Gd синергетными сме-
сями ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле показа-
ли, что область устойчивости органических экс-
трактов в интервале изменения составов смесей
от 1.0 М ТОМАН до 0.7 М ТОМАН–0.3М АС-
Д2ЭГФК достаточно узкая, это обусловлено низ-
кой растворимостью гелей в органическом разба-
вителе – толуоле. Для повышения растворимо-
сти экстрактов РЗЭ с АС-Д2ЭГФК или со сме-
сями ТОМАН–АС-Д2ЭГФК было предложено
повысить сольватирующую способность органи-
ческой фазы за счет введения солюбилизатора.
В качестве последнего были использованы до-
бавки ОС и ТБФ.

На рис. 6 представлена зависимость коэффи-
циентов разделения РЗЭ от концентрации АС-
Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. % ОС. Добавка 5 об. %
ОС привела к расширению области устойчивости
экстрактов от 0.3 до 0.55 М АС-Д2ЭГФК, что яви-
лось причиной повышения коэффициентов раз-
деления для пары Tb/Gd до 4.64, для Dy/Tb до
2.21 и для Gd/Sm до 1.8 для 0.50 М раствора АС-
Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. % ОС.

Дополнительное введение ОС вплоть до
15 об. % не привело к дальнейшему расшире-
нию области устойчивости органической фазы,
поэтому добавки ОС ограничили 5 об. %.

Аналогичный эффект наблюдался для 1.0 М
изомолярных смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в
толуоле + 5 об. % ОС. Область гомогенных
растворов также увеличилась до концентрации
0.55 М АС-Д2ЭГФК в 1.0 М смеси с ТОМАН.
Повышение концентрации АС-Д2ЭГФК в сме-
си с ТОМАН привело к расширению области
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Рис. 6. Зависимости βGd/Sm, βTb/Gd, βDy/Tb от кон-
центрации АС-Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. % ОС
при экстракции из растворов, содержащих 0.1 моль/л
ΣLn(NO3)3 и 0.1 моль/л HNO3.
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Рис. 7. Зависимости S Sm, S Gd, S Tb, S Dy от состава 1.0 М
изомолярных смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуо-
ле + 5 об. % ОС при экстракции из растворов, содер-
жащих 0.1 моль/л ΣLn(NO3)3 и 0.1 моль/л HNO3, до
образования геля.

синергетной экстракции до состава 0.45 М ТО-
МАН–0.55 М АС-Д2ЭГФК и росту синергетных
эффектов (рис. 7).

На синергетных кривых в гомогенной области
органической фазы наблюдаются три максиму-
ма для всех четырех РЗЭ в случае ТОМАН–АС-
Д2ЭГФК следующих составов, М: 0.75–0.25,
0.6–0.4, 0.5–0.5. Максимальные значения S Ln со-
ставили: для Tb – 17.5, Dy – 17.0. Gd – 15.2,
Sm – 11.4.

Учитывая мольные отношения ТОМАН : АС-
Д2ЭГФК в максимумах на синергетных кривых,
равные 3 : 1, 3 : 2 и 1 : 1 или 3 : 3, можно пред-
ложить следующие составы экстрагируемых ком-
плексов Sm, Gd, Tb и Dy: (R4N)3[Ln(NO3)5(A)],
(R4N)3[Ln(NO3)4(A)2] и (R4N)3[Ln(NO3)3(A)3]
соответственно, где А – анион Д2ЭГФК состава
(i-C8H17O)2POO–.

Другим эффектом повышения концентрации
АС-Д2ЭГФК в 1.0 М смесях с ТОМАН является
увеличение βLn1/Ln2: для βTb/Gd – до 5.10, βDy/Tb –
2.13, βGd/Sm – 2.28 (состав 0.5 М ТОМАН–0.5 М
АС-Д2ЭГФК).

Таким образом, введение сольватирующей до-
бавки к малополярному толуолу приводит к рас-
ширению области устойчивости органических
экстрактов без образования геля, что, в свою оче-
редь, приводит к повышению синергетных эф-
фектов и коэффициентов разделения ближай-
ших пар РЗЭ за счет повышения содержания АС-
Д2ЭГФК в синергетных смесях с ТОМАН.

Разделение Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Tb(NO3)3,
Dy(NO3)3 из смешанного раствора ТОМАН,

АС-Д2ЭГФК и их смесями в толуоле + 5 об. % ТБФ

Другой сольватирующей добавкой к раство-
рам АС-Д2ЭГФК и 1.0 М смесям ТОМАН–АС-
Д2ЭГФК в толуоле был выбран ТБФ. Для этих
систем ТБФ может выступать и как солюби-
лизирующая добавка, повышающая раствори-
мость экстрагируемого комплекса в органиче-
ской фазе, и как экстрагент, способный прояв-
лять синергетные свойства в смесях с другими
экстрагентами. В настоящей работе был просле-
жен суммарный эффект от добавления ТБФ к
растворам в толуоле на коэффициенты разделе-
ния выбранных элементов. Добавление 5 об. %
ТБФ к растворам АС-Д2ЭГФК в толуоле приве-
ло к расширению области устойчивости органи-
ческих экстрактов с АС-Д2ЭГФК до ее концен-
трации 0.55 моль/л, как и в случае с ОС. Повы-
шение концентрации ТБФ в толуольных раство-
рах вплоть до 20 об. % не привело к дальней-
шему расширению области гомогенных экстрак-
тов. Аналогичные результаты были получены и
для 1.0 М смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК. Поэто-
му дальнейшие исследования были проведены на
растворах с толуолом + 5 об. % ТБФ.

На рис. 8 представлены зависимости βLn1/Ln2 от
концентрации АС-Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. %
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Рис. 8. Зависимости βSm/Gd, βTb/Gd, βDy/Tb от кон-
центрации АС-Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. % ТБФ
при экстракции из растворов, содержащих 0.1 моль/л
ΣLn(NO3)3 и 0.1 моль/л HNO3.
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Рис. 9. Зависимости S Sm, S Gd, S Tb, S Dy от состава 1.0 М
изомолярных смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуо-
ле + 5 об. % ТБФ при экстракции из растворов, со-
держащих 0.1 моль/л ΣLn(NO3)3 и 0.1 моль/л HNO3,
до образования геля.

ТБФ. Расширение области гомогенной экстрак-
ции и повышение концентрации АС-Д2ЭГФК до
0.5 моль/л приводит к росту βTb/Gd от 2.37 до
5.66, βDy/Tb от 1.88 до 2.29 и βSm/Gd от 1.43 до
2.93, что также превышает аналогичные резуль-
таты для АС-Д2ЭГФК в толуоле +5 об. % ОС.

При переходе к 1.0 М изомолярным смесям
ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. % ТБФ
синергетная экстракция наблюдается только для
Sm и Gd с максимумами синергетного эффекта,
не превышающими 2.05 (рис. 9).

Для Tb и Dy во всей области гомогенных ор-
ганических растворов наблюдается антагонисти-

ческий эффект, величины SLn < 1, хотя и сохра-
няются максимумы на антисинергетных кривых
для тех же составов, что и максимумы синергет-
ных эффектов для Sm и Gd. Полученные дан-
ные свидетельствуют о подавлении ТБФ синер-
гетного эффекта смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК
за счет взаимодействия ТБФ прежде всего с ТО-
МАН с образованием прочного моносольвата
ТОМАН–ТБФ [16]. Этот эффект отличает влия-
ние ОС на синергетную экстракцию РЗЭ смеся-
ми ТОМАН–АС-Д2ЭГФК от ТБФ.

На рис. 10 представлены зависимости βLn1/Ln2

от состава смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толу-
оле + 5 об. % ТБФ.

По сравнению с аналогичными системами в
толуоле наблюдается повышение коэффициен-
тов разделения трех изученных пар РЗЭ, в том
числе в области содержания АС-Д2ЭГФК от 0.3
до 0.5 М в 1.0 М смесях с ТОМАН. Однако по
сравнению с добавкой 5 об. % ОС наблюдается
снижение βTb/Gd с 5.1 для ОС до 4.13 для ТБФ.

Таким образом, введение ТБФ в органическую
фазу расширяет область гомогенных экстрактов
до содержания 0.55 М АС-Д2ЭГФК в смеси с ТО-
МАН, повышает коэффициенты разделения по
линии Tb/Gd по сравнению с толуольными рас-
творами смесей, но снижает βTb/Gd по сравнению
с добавками ОС.
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Рис. 10. Зависимости βGd/Sm, βTb/Gd, βDy/Tb от состава
1.0 М изомолярных смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в
толуоле + 5 об. % ТБФ при экстракции из растворов,
содержащих 0.1 моль/лΣLn(NO3)3 и 0.1 моль/л HNO3,
до образования геля.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования экстракционного
разделения среднетяжелой группы на среднюю и
тяжелую группы методом изомолярных серий из
нитратных низкокислотных растворов, содержа-
щих нитраты самария, гадолиния, тербия и дис-
прозия, показали высокую эффективность си-
нергетных смесей АС-Д2ЭГФК–ТОМАН в толу-
оле для группового разделения по линии Tb/Gd.

Из полученных экспериментальных дан-
ных видно, что, как и в случае экстракции
индивидуальной АС-Д2ЭГФК, растворы экс-
трактов в толуоле неустойчивы (выделяется
вторая органическая фаза) при повышении
концентрации АС-Д2ЭГФК >0.3 моль/л. Од-
нако и в области устойчивости растворов
смесей АС-Д2ЭГФК–ТОМАН в толуоле на-
блюдаются высокие коэффициенты разделе-
ния по линии Gd/Tb. Область синергетной
экстракции Sm, Gd, Tb, Dy простирается от
состава 0.1 М АС-Д2ЭГФК–0.9 М ТОМАН
до 0.55 М АС-Д2ЭГФК–0.45 ТОМАН. Мак-
симальный βTb/Gd = 3.83 для состава 0.25 М
АС-Д2ЭГФК–0.75 М ТОМАН.

Установлено, что добавки 5 об. % ОС смещают
область образования геля с 0.3 М АС-Д2ЭГФК до
0.55 М АС-Д2ЭГФК. Область синергетной экс-
тракции Sm, Gd, Tb, Dy простирается от соста-
ва 0.1 М АС-Д2ЭГФК–0.9 М ТОМАН до 0.6 М
АС-Д2ЭГФК–0.4 ТОМАН. Показано, что βTb/Gd

коррелирует с величиной S Ln и возрастает с ро-
стом содержания АС-Д2ЭГФК в смеси. Макси-
мальный βTb/Gd = 5.10 наблюдается для состава
0.5 М АС-Д2ЭГФК–0.5 М ТОМАН.

Установлено, что добавки 5 об. % ТБФ смеща-
ют область образования геля с 0.3 М АС-Д2ЭГФК
до 0.55 М АС-Д2ЭГФК. Область синергетной
экстракции Sm, Gd, Tb, Dy простирается от со-
става 0.05 М АС-Д2ЭГФК–0.95 М ТОМАН до
0.5 М АС-Д2ЭГФК–0.5 ТОМАН. Показано, что
βTb/Gd коррелирует с величиной S Ln и возрастает
с ростом содержания АС-Д2ЭГФК в смеси. Мак-
симальный βTb/Gd = 4.14 наблюдается для состава
0.5 М АС-Д2ЭГФК–0.5 М ТОМАН.
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SEPARATION OF RARE EARTH ELEMENTS OF MEDIUM-HEAVY

GROUP BY SYNERGISTIC MIXTURES OF

METHYLTRI-n-OCTYLAMMONIUM NITRATE AND AMMONIUM

SALT OF DI-2-ETHYLHEXYLPHOSPHORIC ACID

E. O. Korolevaa, *, E. V. Boyarintsevaa, S. I. Stepanova

aMendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125047 Russia
*e-mail: koroleva.elena.olegovna@gmail.com

The separation of rare earth elements of the medium-heavy group along the Gd/Tb line by
liquid extraction from low-acid nitrate solutions was studied. A synergistic mixture of methyltri-
n-octylammonium nitrate and ammonium salt of di-2-ethylhexylphosphoric acid was used as an
extractant. The area of synergistic extraction was determined using the isomolar series method. It
has been shown that during extraction with a mixture of extractants and an individual ammonium
salt of di-2-ethylhexylphosphoric acid, gel formation is observed at salt concentrations of more
than 0.25 M. In the region of system stability, the maximum separation coefficient along the Gd/Tb
line more than 3.8. To prevent gel formation, n-octanol and tri-n-butyl phosphate were used as a
modifier.

Keywords: rare earth elements, samarium, gadolinium, terbium, dysprosium, liquid-liquid
extraction, synergistic effect, methyltri-n-octylammonium nitrate, ammonium salt of di-2-
ethylhexylphosphoric acid
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