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При проведении сернокислотной переработ-
ки апатитов или фосфоритов образуются техно-
генные отходы – фосфогипс, которые требуют 
значительных площадей для складирования 
и оказывают серьезную экологическую нагруз-
ку на окружающую среду. Фосфогипс содержит 
разнообразные примеси, включая фторидные 
и фосфорные соединения, а также редкозе-
мельные элементы (РЗЭ). Количество и при-
рода примесных элементов зависят от исполь-
зованных исходных материалов и технологий 
переработки. При этом следует отметить, что 
переработка фосфогипса позволяет получить 
ценный концентрат РЗЭ, который может быть 
использован для извлечения отдельных ланта-
ноидов. Эти элементы обладают особой значи-
мостью в современном производстве, они нахо-
дят применение в различных сферах, включая 
электронику, производство магнитов и катали-
заторов [1–3].

Одним из этапов переработки фосфогипса 
является жидкофазная экстракция, которая 
позволяет получать как смеси, так и соли ин-
дивидуальных РЗЭ. В ходе разработки такого 

рода процессов особое предпочтение при вы-
боре экстрагента отдается фосфорорганиче-
ским соединениям, в частности ди-(2-этил-
гексил)фосфорной кислоте (Д2ЭГФК), которая 
обеспечивает высокую эффективность из-
влечения и разделения лантаноидов [2]. Для 
снижения вязкости Д2ЭГФК применяют раз-
личные разбавители, и в качестве наиболее 
предпочтительных веществ выбираются те, 
которые имеют малую растворимость в воде, 
невысокую плотность, низкую вязкость и ис-
пользование которых может быть экономиче-
ски выгодным [1,4].

В промышленности для разбавления Д2ЭГФК 
часто используются органические разбавители 
в виде смесей, например керосин [2]. Однако 
разбавители могут быть представлены также 
индивидуальными соединениями различной 
природы, в том числе ароматическими или 
алифатическими соединениями, такими как 
алканы и циклоалканы. Варьируя разбавитель, 
можно не только снижать вязкость Д2ЭГФК, 
но и изменять степень извлечения лантаноидов 
за счет взаимодействия между экстрагентом 
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и разбавителем, а также изменять емкость ор-
ганической фазы по отношению к извлекаемым 
соединениям РЗЭ.

Для моделирования процессов экстракции 
необходимо иметь в наличии данные о тем-
пературно-концентрационных зависимостях 
энергии Гиббса всех фаз исследуемых систем, 
как водных, так и органических. Расчет пара-
метров таких зависимостей обычно проводится 
при совместной обработке экспериментальных 
данных о составе равновесных фаз и информа-
ции об их физико-химических свойствах.

Данное исследование является продолжени-
ем ряда работ, в которых были определены тер-
модинамические свойства растворов Д2ЭГФК –  
разбавитель [5, 6], термодинамические и объем-
ные свойства органических фаз [7–9], а также 
изучены жидкофазные равновесия в экстракци-
онных системах с о-ксилолом в качестве разба-
вителя [10].

Цель настоящего исследования – получение 
набора экспериментальных данных для систе-
мы вода – азотная кислота – нитрат самария 
(III) – ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота –  
разбавитель (циклогексан, толуол, н-гептан, 
н-додекан) при 298.15 К, достаточного для по-
следующего проведения термодинамического 
моделирования экстракционных процессов 
с участием этих компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и их характеристика. В табл. 1 при-
ведены основные характеристики и производи-
тели реактивов, которые были использованы 
в работе.

Методика экстракционных экспериментов. 
Экстракционные эксперименты проводили 
в делительных воронках на 100 мл. Смешива-
ли навески исходных водных растворов {H2O +  
HNO3 + Sm(NO3)3} с навесками Д2ЭГФК и раз-
бавителя (циклогексан, толуол, н-гептан или 
н-додекан). Смеси перемешивали на шейкере 
в течение 1 ч, а затем выдерживали в воздуш-
ном термостате ТСО-1/80 СПУ при 298.15 ±  
0.5  К в течение 48 ч; после этого разделяли 
и анализировали равновесные органические 
и водные фазы. Время выдержки экстракци-
онных систем при фиксированной температу-
ре было выбрано по результатам работ [11–13], 
в которых исследовалась кинетика процессов 
извлечения РЗЭ с Д2ЭГФК.

В ходе экспериментальной работы были по-
лучены следующие данные об экстракционных 
равновесиях в системах вода – азотная кислота –  
нитрат самария (III) – ди-(2-этилгексил)фос-
форная кислота – разбавитель (циклогексан, 
толуол, н-гептан, н-додекан): концентрации 
азотной кислоты и нитрата самария в исходных 
и равновесных водных фазах, концентрации 

Таблица 1. Характеристика и производители реактивов

Название CAS Производитель Массовая доляa Метод анализаб

C16H35PO4,
ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота 298-07-7 Acros

Organics >0.97 1H и 31P ЯМР, ПТ

Sm(NO3)3×xH2O,
кристаллогидрат нитрата самарияв 97445-73-3 Ланхит 0.999 ИСП-МС

C7H8,
толуол 108-88-3 Компонент 

реактив 0.998 ГХ

C6H12,
циклогексан 110-82-7 Компонент 

реактив 0.998 ГХ

C7H16,
н-гептан 142-82-5 Экос-1 0.994 ГХ

C12H26,
н-додекан 112-40-3 Химмед 0.980 ГХ

а Согласно используемым методам анализа.
б ЯМР – спектроскопия ядерного магнитного резонанса; ИСП-МС – масс-спектрометрия с индуктивно-связан-
ной плазмой; ГХ – газовая хроматография; ПТ – потенциометрическое кислотно-основное титрование.
в x = 5 – 6 по данным термогравиметрического анализа.
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ди-(2-этилгексил)фосфата самария в равно-
весных органических фазах, а также плотно-
сти исходных водных и всех равновесных фаз  
(см. табл. 2).

Анализ водных растворов. При анализе исход-
ных водных растворов и равновесных водных 
фаз проводили количественное определение 
содержания азотной кислоты и нитрата сама-
рия. Концентрацию азотной кислоты опреде-
ляли с помощью потенциометрического кис-
лотно-основного титрования раствором 0.1 М 
NaOH, используя автотитратор TitroMatic 1S 
и комбинированный стеклянный электрод 
ЭСК-10604.

Содержание самария во всех водных раство-
рах определяли методом масс-спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) 
с помощью масс-спектрометра «Perkin Elmer 
ELAN DRC II». Анализ проводили для изотопа 
самария 152 (m/z = 152). Предварительно стро-
или внешнюю калибровку: «интенсивность 
сигнала – концентрация аналита», используя 
растворы с известным содержанием самария 
в диапазоне 0–10 мкг/мл. Растворы для кали-
бровки готовили из стандартных растворов 
самария (PerkinElmer Pure, 1000±5 мкг/мл), де-
ионизованной воды и раствора перегнанной 
азотной кислоты.

Анализ органической фазы. Определение са-
мария в органической фазе проводили с помо-
щью количественной реэкстракции самария 
из органической фазы в водный раствор. Для 
этого отбирали пробу равновесной органиче-
ской фазы и добавляли к ней равный объем 
5 мас.% раствора азотной кислоты. Смесь пе-
ремешивали в делительной воронке в течение 
5 мин и оставляли до полного разделения фаз. 
После этого водную фазу отделяли, собирали 
в мерную колбу, а к оставшейся органической 
фазе добавляли новую порцию 5 мас.% азотной 
кислоты. После проведения тестовых экспери-
ментов установили, что четырехкратного повто-
рения описанной выше методики достаточно 
для реэкстрагирования не менее 99.9% самария 
из органической фазы. При анализе исследуе-
мых равновесных органических экстракцион-
ных фаз проводили четырехступенчатую ре-
экстракцию с объединением водных вытяжек, 
пятый реэкстракт анализировали отдельно для 
контроля полноты проведенной реэкстракции. 
По результатам ИСП-МС содержание самария 

в пятом реэкстракте не превышало 0.1 мас.% 
от общего содержания реэкстрагированного 
самария.

Определение плотности растворов. Плотно-
сти исследуемых растворов измеряли с помо-
щью плотномера ВИП-2МР (ООО «Термэкс») 
со встроенным термостатом при 25.00 ± 0.05 °C 
(298.15 К). В качестве калибровочных растворов 
использовали воздух, дистиллированную воду 
и растворы со стандартизированной плотно-
стью: эталонные материалы ВНИИМ 04.02.022-
15/16 (РЭП-7, ρ = 1.31556 г/мл) и 04.02.008-15/09 
(РЭП-8, ρ = 1.61442 г/мл). Принцип работы и де-
тали эксперимента подробно описаны в работах 
[5], [10].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При невысоких концентрациях азотной кис-
лоты (рН ~ 1 – 3) экстракция РЗЭ в органиче-
скую фазу, в случае использования в качестве 
экстрагента ди-(2-этилгексил)фосфорной кис-
лоты, сопровождается образованием ди-(2-этил- 
гексил)фосфатов РЗЭ [14–18]. При таких усло-
виях доминирующим считается катионообмен-
ный механизм реакции, который можно при 
экстракции самария схематично представить 
в виде уравнения реакции:

Sm HA SmA H
водн орг орг водн. . . .

,( )
+

( ) ( ) ( )
++ ↔ +3

33 3  (I)

где Sm3+  – катион самария, HA – Д2ЭГФК, 
а SmA3  – ди-(2-этилгексил)фосфат самария, 
водн. и орг. – водная и органическая фазы со-
ответственно. Ранее было показано, что нитрат- 
ион отсутствует в близких по условиям экспе-
римента и природе растворителя исследуемых 
экстракционных органических фазах, а содер-
жание воды находится в пределах погрешности 
определения [10]. Ввиду крайне низкой рас-
творимости Д2ЭГФК [19] и органических рас-
творителей (циклогексана, толуола, н-гептана, 
н-додекана) в воде при составлении уравнений 
материального баланса можно допустить, что 
в равновесной органической фазе отсутству-
ют вода, азотная кислота и нитрат самария, 
а в равновесной водной фазе отсутствуют орга-
нический растворитель, Д2ЭГФК и SmA3. Если 
учесть, что единственно возможным способом 
переноса веществ в другую фазу в исследуемой 
экстракционной системе является механизм 
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(I), то набор экспериментальных данных, пред-
ставленных в табл. 2, является избыточным 
для расчета составов равновесных жидких фаз. 
Такая избыточность набора данных повыша-
ет надежность результатов расчета; первичные 
экспериментальные данные (табл. 2) могут быть 
проверены на самосогласованность с учетом 
протекания реакции по катионообменному 
механизму.

Обработка первичных экспериментальных 
данных в настоящей работе основывалась 
на расчете равновесного фазового состава, при 
этом расчетные результаты должны быть со-
гласованы со всеми экспериментальными дан-
ными. В качестве фиксированных параметров 
использовали исходные массы Д2ЭГФК и раз-
бавителя, а также общую массу исходного во-
дного раствора. Количество вещества самария 
( nSm водн

исх.
, .� ) и азотной кислоты ( nH водн

исх
, .

.
� ) в ис-

ходном водном растворе, а также количество 
вещества самария ( � �nSm орг.

равн
,

. ) в равновесной ор-
ганической фазе были выбраны в качестве ва-
рьируемых параметров.

В ходе процедуры оптимизации количества 
нитрата самария ( nSm водн

равн
, .

.
� � ) и азотной кислоты 

( nH, водн.
равн
�

. ) в равновесной водной фазе рассчиты-
вали по уравнениям материального баланса са-
мария и водорода:

	 n n nSm водн
равн

Sm водн
исх

Sm орг
равн

, .
.

, .
.

, .
. ,� � ��= − 	 (1)

	 n n nH водн
равн

H водн
исх

Sm орг
равн

, .
.

, .
.

, .
. .� � ��= +3 	 (2)

Расчет концентрации самария ( с моль кгорг
равн

Sm, .
. , / )�  

в равновесной органической фазе проводили 
по уравнению (3):

с
n

m n M
Sm орг
равн Sm орг

равн

разб Sm орг
равн.

SmA
, .

. , .
.

, .
�

�

�

�=
×

+

103

33
3+ −( )n n MHA,орг.

исх.
Sm орг
равн.

HA, .

,
�

(3)

где mразб  – масса разбавителя (г), MSmA3
 – мо-

лярная масса SmA3 (г/моль), nHA орг
исх

, .
.  и MHA  – 

исходное количество вещества (моль) и моляр-
ная масса (г/моль) Д2ЭГФК.

Расчет концентраций самария (сSm, водн.
исх. ) 

и азотной кислоты ( сH, водн.
исх.
� ) в исходной водной 

фазе, а также расчет концентраций самария  
( сSm, водн.

равн.
� ) и азотной кислоты ( сH водн

равн
, .

.
� ) в равно-

весной водной фазе проводили по соотношени-
ям, представленным в [10].

Расчет варьируемых параметров проводили 
минимизацией целевой функции:

	

F w c c
i

N

= −( ) ×∑� � � ��
�

�
�

1
2

Sm, водн.
исх., эксп.

Sm, водн.
исх., расч.

×× −( ) +

+

∑

∑

i

N

i

N

w c c

w

2

2

H, водн.
исх., эксп.

H, водн.
исх., расч.

�
�

�
��

33

2
� ��

�
�
�c c

w
i

N

Sm, водн.
равн.,эксп.

Sm, водн.
равн., расч.−( )

+

+

∑ 44

2
� � �

�

�
�

�
�c c

w
i

N

H, водн.
равн.,эксп.

H, водн.
равн., расч.−( ) +

+∑ 55

2
c cSm,орг.

равн.,эксп.
Sm,орг.
равн., расч.� ��−( ) ,

	

(4)

где индексы «расч.» – рассчитанное значение, 
соответствующее каждому экспериментально-
му значению («эксп.»), w – статистический вес.

Рассчитанные по описанной выше процеду-
ре составы фаз (мольные доли) представлены  
в табл. 3. Разница между экспериментальны-
ми и расчетными значениями в большинстве 
опытов не превышает погрешности экспери-
ментального определения (рис. 1). В целом, со-
гласие между экспериментальными и расчет-
ными результатами косвенно подтверждает, что 
ионно-обменный экстракционный механизм 
является доминирующим в исследуемых систе-
мах в выбранном концентрационном диапазо-
не компонентов. Максимальные расхождения 
между расчетными и экспериментальными ве-
личинами, превышающими погрешности экс-
периментального определения, были выявлены 
для концентрации азотной кислоты в исходной 
и равновесной водной фазе опыта №1 (см. рис. 1),  
которые составили 5.9 и 5.7% соответственно. 
Эти расхождения могут быть связаны с увели-
чением вклада других возможных конкурирую-
щих механизмов экстракции самария Д2ЭГФК, 
например сольватационного механизма [14, 20].

На основании данных о концентрациях сама-
рия в равновесных органических и водных фа-
зах, были рассчитаны коэффициенты распреде-
ления самария (D) по уравнению 5 (см. табл. 3):

	 D
x

x
Sm

3, орг.
равн.

водн.
равн.

SmA

Sm NO
=

( )
( )( )

� �

�3 3

. 	 (5)
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Непосредственно сравнить эти результаты 
c литературными данными не представляется 
возможным, так как в опубликованных дан-
ных отсутствует информация об общем составе 
исследуемых систем. Тем не менее общие зако-
номерности, характерные для экстракционных 
систем с Д2ЭГФК (в частности, вид зависимо-
сти коэффициента распределения от содержа-
ния компонентов), выполняются [21–24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы экстракционные равновесия 
в системе вода – азотная кислота – нитрат са-
мария – ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота –  
разбавитель (циклогексан, толуол, н-гептан, 
н-додекан) при 298.15   К. Уточнены составы 
и плотности исходных, равновесных водных 
и органических фаз. Определены коэффициен-
ты распределения самария. Полученные экспе-
риментальные данные согласуются с катионо- 
обменным механизмом экстракции самария 
для исследуемых систем.

Отличительной чертой настоящей работы 
от многочисленных работ по данной тематике 
является то, что полученные результаты экс-
тракционных экспериментов настоящей рабо-
ты в дальнейшем могут быть непосредственно 
использованы для определения параметров 
термодинамических моделей многокомпонент-
ных систем, включающих нитрат самария, воду, 
азотную кислоту, разбавители (циклогексан, 
толуол, н-гептан, н-додекан) и Д2ЭГФК. Эти 
результаты могут быть использованы также для 
расчета извлечения и разделения РЗЭ из азот-
нокислых сред ди-(2-этилгексил)фосфорной 
кислотой в циклогексане (толуоле, н-гептане, 
н-додекане).

№ опыта
1 2 1615141312111093 4 5 6 7 8
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Отклонения рекомендуемых рассчитанных величин 
от экспериментально определенных 

( , %): а) cSm,водн.
исх. ; б) cН,водн.

исх. ;  

в) cSm,водн.
равн. ; г) cН,водн.

равн. ; д) cSm,орг.
равн.  

при температуре T = 298.15  К в системах ди-(2-этил-
гексил)фосфорная кислота – вода – азотная кислота –  
нитрат самария – разбавитель. Столбцы: красные –  
циклогексан, синие – толуол, зеленые – н-гептан, 
оранжевые – н-додекан.
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