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С учетом возможных процессов гидролиза катио-

на и поверхностной диссоциации карбоновой кисло-

ты, образование нафтената РЗМ протекает на поверх-

ности раздела фаз по уравнению: 

 (16) 

материальный баланс которого может быть представ-

лен в виде: 

 (17) 

Величина линейного члена зависимости логариф-

ма коэффициента распределения от функции рН 

 (18) 

пропорциональна эффективной константе равновесия: 

 

(19) 

По величине линейного члена (b) зависимости ло-

гарифма коэффициента распределения от функции 

равновесной концентрации экстрагента  

 (20) 

значение эффективной константы равновесия может 

быть вычислено по уравнению: 

. (21) 

Критерием справедливости модели является сов-

падение констант экстракции и энергий Гиббса, опре-

деленных для данного значения z по уравнениям (19) 

и (21), что было получено для z = 0. 

Средние значения дифференциальной энергии 

Гиббса образования нафтената иттрия равны –

20,9 кДж/моль в нитратной, –20,3 кДж/моль в хлорид-

ной и –19,4 кДж/моль в сульфатной среде. 

Средние значения дифференциальной энергии 

Гиббса образования нафтената церия равны –

18,3 кДж/моль в нитратной, –17,4 кДж/моль в хлорид-

ной и –14,0 кДж/моль в сульфатной среде. 

С учетом угловых коэффициентов эмпирических 

зависимостей логарифмов коэффициентов распреде-

ления лантаноидов от рН и логарифма концентрации 

нафтеновой кислоты, а также с учетом правила элек-

тронейтральности, уравнение экстракции можно пред-

ставить в виде: 

 (22) 

Различия во внешнем виде зависимостей согласу-

ются с результатом расчета мольной доли равновес-

ных форм существования в водном растворе це-

рия (III) и иттрия (III). 

В нитратной среде церий (III) и иттрий (III) суще-

ствуют в форме простого катиона  (рис. 5). 

Увеличение рН водного раствора закономерно 

приводит к росту доли гидролизованной формы как 

церия, так и иттрия, но в изученном диапазоне рН их 

доля намного меньше доли простого катиона Ln
3+

. 

При увеличении концентрации хлорид-иона воз-

растает доля моно-хлоридных комплексов LnCl
2+

. При 

концентрации  хлорид-иона  не  более  0,2 моль/л  обе 

 
Рис. 5. Зависимость мольной доли основных форм суще-

ствования церия и иттрия в нитратной среде от рН вод-

ного раствора. 

 

формы существования (Ln
3+ 

и LnCl
2+

) находятся в со-

поставимых количествах (рис. 6-а). Нитратные ком-

плексы практически отсутствуют. Основной формой 

существования иттрия (III) является его моно-

хлоридный комплекс, содержание которого резко уве-

личивается при росте концентрации хлорид-иона в 

растворе. При концентрации хлорид-иона, близкой к 

стехиометрической, в сопоставимых количествах при-

сутствуют как ионы Y
3+

, так и YCl
2+

. При небольшой 

концентрации хлорид-иона в растворе церий (III) су-

ществует в основном в форме простого катиона Ce
3+ 

(рис. 5). При увеличении концентрации хлорида про-

исходит перераспределение церия между формой про-

стого катиона и его хлоридными комплексами. До 

концентрации хлора в растворе 1 моль/л из хлоридных 

форм преобладающей является CeCl
2+

. 

С ростом концентрации сульфат иона (рис. 6-б) 

закономерно увеличивается доля сульфатных ком-

плексов состава  и . При содержании 

сульфат-иона менее 0,4 моль/л преобладает моно-

сульфатная форма, при большей концентрации суль-

фат-иона – дисульфатная форма. С увеличением кон-

центрации сульфат-иона резко возрастает доля 

моносульфатных комплексов иттрия, являющаяся ос-

новной формой существования иттрия в присутствии 

сульфат-иона. Для церия с увеличением концентрации 

сульфат-иона происходит постепенная замена моно-

сульфатного комплекса на дисульфатный. Хотя ос-

новное количество как церия (III), так и иттрия (III) в 

сульфатном растворе в данном диапазоне концентра-

ций сульфат-иона находится в форме моносульфатно-

го комплекса  (рис. 6-б), количество простых 

катионов, способных участвовать в реакции экстрак-

ции карбоновыми кислотами в случае церия (III) не-

сколько больше, чем для иттрия (III).  

Увеличение рН до 5 – 5,5 (рис. 7) не приводит к 

заметному росту содержания гидролизованной формы 

в виде моногидроксокомплекса. 

В сульфатной среде в изученном диапазоне рН и 

концентраций аниона-лиганда основное количество 

церия и иттрия находится в форме моносульфатных 

комплексов  и относительно небольшое количе-
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ство металла существует в виде простого иона или в 

форме дисульфатного комплекса. В хлоридной и нит-

ратной средах преобладает 3Ln , чем и объясняется 

хорошее распределение. 

Разница в устойчивости хлоридных и сульфатных 

комплексов церия и иттрия, следовательно, разница в 

доле катионов металла, связанных в ацидокомплекс в 

зависимости от концентрации неорганического анио-

на-лиганда в системе, приводит к снижению фактора 

разделения церия и иттрия нафтеновой кислотой 

(рис. 8). 

Церий (III) имеет меньший коэффициент распре-

деления, но увеличение концентрации аниона-лиганда 

в растворе на экстракцию церия сказывается менее 

интенсивно. Катион иттрия (η = 20,6) является более 

жесткой кислотой по Пирсону, чем катион церия 

(η = 8,28), соответственно, он проявляет большую 

склонность к образованию прочных комплексов с бо-

лее «жесткими» лигандами – сульфат или хлорид- 

 

     
а            б 

Рис. 6. Распределение церия (III) и иттрия (III) по равновесным формам существования в зависимости 

от молярной концентрации хлорид-иона (а) и сульфат-иона (б) при рН = 3. 

 

        
а            б 

Рис. 7. Распределение церия (III) и иттрия (III) по равновесным формам существования в хлоридной (а) 

и сульфатной (б) среде в зависимости от рН. 

 

                  
а            б 

Рис. 8. Влияние концентрации хлорид-ионов (а) и сульфат-ионов (б) на разделение церия (III) и ит-

трия (III) при экстракции 0,5 М раствором нафтеновой кислоты в о-ксилоле при рН = 5. 
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ионами, что и приводит к большему снижению извле-

чения иттрия (III) нафтеновой кислотой в сульфатных 

и хлоридных средах и, как следствие, снижению фак-

тора разделения. 

 

Выводы 

 

В нитратной и хлоридной среде основная форма 

существования церия (III) – катион Ce
3+

; в сульфатной 

среде – моносульфатный комплекс 
2

4СeSO . В хло-

ридных и сульфатных средах иттрий существует пре-

имущественно в форме хлоридных YCl
2+

 и сульфат-

ных 


4YSO  комплексов. 

В силу того, что экстракция карбоновыми кисло-

тами протекает с участием катионов металла, умень-

шение доли свободных катионов приводит к сниже-

нию степени извлечения и к увеличению рН 

полуэкстракции церия и иттрия. 

Увеличение концентрации сульфат- или хлорид-

иона приводит к снижению фактора разделения церия 

и иттрия нафтеновой кислотой. 
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INFLUENCE OF THE NATURE OF ANION ON EXTRACTION OF CERIUM (III) AND YTTRIUM (III) BY NAPHTHENIC 
ACID AT THE STOICHIOMETRIC RATE OF EXTRAGENT 
 

S.V. Hruskin, O.V. Cheremisina, D.S. Lutskiy, T.E. Litvinova 

The solvent extraction of cerium and yttrium from nitrate, chloride and sulphate media by naphthenic acid solution in inert dissolvent at 
stoichiometric amount of extractant was investigated. It is shown, that naphthenic acid solutions are suitable for solvent extraction of 
cerium and yttrium not only from nitrate media, but from chloride and sulphate aqueous solutions too. Thermodynamic characteristics 
of solvent extraction for different nature of inorganic anion were obtained. It was determined what in sequence of inorganic anion-
ligand nitrate-chloride-sulphate the value of equilibrium constant is decrease with increasing of anion complexes mole fraction in row 
nitrate-chloride-sulphate. At transfer by ligand row from nitrate to sulphate the value of separation coefficient is increase from 1,7 in 
nitrate media till 2,1 in chloride solution and 4,4 at solvent extraction from sulphate media. 
 

Keywords: rare earth metals; solvent extraction; naphthenic acid; thermodynamic. 

  


