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Изучен процесс осаждения ионов La
3+
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3+ 

и Tb
3+

 анионным ПАВ алкилбензолсульфокислотой 

при различных концентрациях и соотношениях компонентов. Рассмотрено влияние на осаж-

дение кислотности среды и времени перемешивания. Полученные осадки ионов редкоземельных 

элементов с алкилбензолсульфокислотой изучены термогравиметрическим, элементным и хи-

мическим методами анализа, установлен их состав. Рассчитаны условные произведения рас-

творимости образующихся осадков. Установлены оптимальные условия осаждения ионов 

лантана (III), самария (III) и тербия (III) с алкилбензолсульфокислотой из водных растворов. 
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Редкоземельные металлы (РЗМ) и их со-

единения приобретают все большее значение 

для современных технологий. Большие коли-

чества РЗМ в виде смеси оксидов применяют-

ся в металлургической, стекольной и керами-

ческой отраслях промышленности. В виде ин-

дивидуальных соединений наиболее часто ис-

пользуют церий, неодим, самарий, европий и 

гадолиний. Оксид церия применяют при поли-

ровке стекол, зеркал;самарий – в производстве 

сверхмощных постоянных магнитов и лазеров, 

термоэлектрических и тензочувствительных 

материалов; гольмий и эрбий –в ядерной про-

мышленности [1]. Введение редкоземельных 

металлов в состав выпускаемых продуктов со-

вершенно меняет их свойства. 

Анализ основных видов российского мине-

рального сырья, которое используется или мо-

жет рассматриваться в качестве источника для 

производства РЗМ, показал, что для развития 

отечественной редкоземельной промышленно-

сти более целесообразно не освоение новых 

месторождений, а попутное извлечение РЗМ 

из уже перерабатываемых руд [2]. В связи с 

этим становится актуальной проблема поиска 

новых методов извлечения РЗМ из перераба-

тываемого сырья. Для производства концен-

тратов, содержащих 60–70 % смешанных РЗМ, 

для их разделения и очистки от примесей при-

меняют осадительные методы, селективное 

окисление или восстановление, ионообменную 

сорбцию и жидкостную экстракцию. Одним из 

наиболее перспективных методов для извлече-

ния и разделения ионов редкоземельных ме-

таллов считается ионная флотация. Достоин-

ствами ее являются: эффективность при отно-

сительно низких концентрациях извлекаемого 

металла, высокая скорость процесса, экологи-

ческая безопасность. Ионная флотация являет-

ся полупромышленным методом выделения 

редкоземельных металлов из относительно 

бедных растворов (10–100 мг/л РЗМ) с целью 

извлечения основного металла и элементов-

спутников, которые присутствуют в руде в не-

больших количествах. 

Поскольку лантаноиды в растворах нахо-

дятся преимущественно в катионной форме, то 

в качестве реагента для флотации выбирают 

анионные поверхностно-активные вещества 

(АПАВ), образующие малорастворимые ком-

плексы с ионами металлов [3–5]. Наиболее 

подробно изученным собирателем для ионной 

флотации РЗМ является додецилсульфат на-

трия [6–11]. Флотацию осуществляют при 

рН >5,5, т.е. в условиях, близких к началу оса-

ждения РЗМ в виде гидроксидов. Если иссле-

дуемый раствор изначально имеет кислую или 

сильнокислую среду, то требуется предвари-

тельная нейтрализация растворов, так как в 

этом случае додецилсульфат натрия практиче-

ски не осаждает лантаниды. 

С целью расширения перечня реагентов, 

применяемых в ионной флотации редкозе-

мельных элементов, предложено использовать 

промышленно-выпускаемое анионогенное по-

верхностно-активное вещество – алкилбензол-

сульфокислоту. Она обладает рядом досто-

инств: представляет собой жидкость, хорошо 

смешивающуюся с водой, дает устойчивую 

пену, образует осадки с ионами металлов, а 

также является достаточно доступным и недо-

рогим реагентом. В процессах разделения и 

концентрирования алкилбензолсульфокислота 

применяется в качестве компонента расслаи-

вающихся систем для экстракции [12, 13], как 

модифицирующая добавка в обогатительной 
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флотации [14]. Для установления возможности 

ее применения в качестве собирателя для ион-

ной флотации РЗМ предварительно изучены 

процессы осаждения ею ионов лантана (III), 

самария (III) и тербия (III). 

Экспериментальная часть 

В работе использовано анионогенное по-

верхностно-активное вещество алкилбенол-

сульфокислота (АБСК, общая формула 

CnH2n+1C6H4SO3Н, где n = 10–14, средняя моле-

кулярная масса 320,9 г/моль, ТУ 2481-026-

05766480-2006, содержание основного вещест-

ва 96,8%). РастворАБСК с концентрацией 0,1 

моль/л готовили растворением навески ПАВ в 

дистиллированной воде, растворы 0,01 и 

0,001 моль/л – разбавлением концентрирован-

ного раствора. Точное содержание АБСК оп-

ределяли потенциометрическим титрованием с 

NaOH и спектрофотометрически в УФ 

области [15]. 

Для приготовления растворов ионов РЗМ 

использовали нитраты La(III), Sm(III) и Tb(III) 

квалификации «ч.д.а.». Раствор с концентра-

цией соли металла 0,1 моль/л готовили раство-

рением точной навески соли. Растворы с 

меньшим содержанием металла готовили со-

ответствующим разбавлением концентриро-

ванного раствора. Точную концентрацию ио-

нов РЗМ устанавливали комплексонометриче-

ским титрованием с ксиленоловым оранжевым 

[16] или спектрофотометрически с АрсеназоIII 

[17]. 

Полученные осадки ионов РЗМ с АБСК вы-

сушивали на воздухе до постоянной массы. 

Термогравиметрический анализ осадков про-

водили на термоанализаторе TGA/DSC 1 

(Mettler Toledo). Элементный анализ проводи-

ли на элементном анализаторе VarioELCube 

(Elementar). 

Для установления условного произведения 

растворимости в мерную колбу на 25 мл вно-

сили 2,5 мл 0,1 моль/л раствора лантанида, 7,5 

мл 0,1 моль/л раствора АБСК, доводили объем 

до метки дистиллированной водой и выдержи-

вали в течение 3 мин. Осадок отделяли фильт-

рованием, высушивали до постоянной массы 

на воздухе и растворяли в этаноле. В получен-

ном спиртовом растворе определяли содержа-

ние иона РЗМ и АБСК-аниона спектрофото-

метрически. В фильтрате после осаждения оп-

ределяли концентрацию ионов лантанида. Со-

держание алкилбензолсульфоната в фильтрате 

рассчитывали как разность между введенным 

количеством и установленным в осад-

ке.Значение условного произведения раство-

римости (ПРусл) находили по уравнению: 

33 ]][[  АБСLnПРусл , 

где [Ln
3+

] и [АБС
–
] – концентрации иона РЗМ 

и алкилбензолсульфонат-иона в фильтрате, 

моль/л. 

Изучение процесса осаждения проводили в 

зависимости от соотношения реактивов, их 

исходной концентрации, времени взаимодей-

ствия и кислотности среды.  

Влияние соотношения реагентов. В хи-

мический стакан на 50 мл вносили 2,0 мл 

0,01 моль/л раствора иона РЗМ, различные ко-

личества 0,01 моль/л раствора АБСК для соз-

дания мольных соотношений РЗМ : АБСК, 

равных 1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5; 1:3; 1;3,5; 1:4, до-

водили объем дистиллированной водой до 

20 мл и выдерживали при постоянном пере-

мешивании в течение 3 мин. Осадок отделя-

лифильтрованием через фильтр «синяя лента», 
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в фильтрате определяли pH и спектрофотомет-

рическим методом остаточное содержание ио-

нов РЗМ. 

Влияние концентраций реагентов. Иссле-

дования осуществляли по аналогичной мето-

дике, используя 0,1; 0,01 и 0,001 моль/л рас-

творы компонентов. Соотношение 

РЗМ : АБСК поддерживали равным 1:3. 

Влияние времени взаимодействияизучали 

аналогично описанному выше, выдерживая 

при постоянном перемешивании в течение 2, 3, 

5, 8 и 10 мин 0,01 моль/л растворы реагентов 

при соотношении РЗМ : АБСК =1:3. 

Влияние неорганической кислоты. В хи-

мический стакан на 50 мл вносили 2,0 мл 

0,01 моль/л раствора иона РЗМ, 6,0 мл 

0,01 моль/л раствора АБСК, рассчитанные ко-

личества 0,1 моль/л HNO3 или H2SO4, доводи-

ли объем дистиллированной водой до 20 мл и 

выдерживали при постоянном перемешивании 

в течение 3 мин. Осадок отделяли фильтрова-

нием через фильтр «синяя лента», в фильтрате 

определяли pH и остаточное содержание ионов 

РЗМ. 

Обсуждение результатов 

Анализ осадков. Предварительными иссле-

дованиями обнаружено, что взаимодействие 

растворов лантана, самария и тербия с АБСК 

сопровождается образованием аморфных 

осадков белого цвета. В процессе высушива-

ния осадки темнеют и становятся похожими на 

гель. Они плохо растворяются в воде, но хо-

рошо растворимы в спирте и 1 моль/л серной 

кислоте. 

        

а                                                                                            б 

 

в 

Рис. 1. Результаты термогравиметрических и калориметрических измерений термического разложения  

осадков La (а), Sm(б) и Tb(в) с АБСК 
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Осадки РЗМ с АБСК достаточно гигроско-

пичны, а также содержат кристаллизационную 

воду. При переходе от лантана к тербию уда-

ление воды протекает легче [18, 19]. Соедине-

ния La и Sm устойчивы к нагреванию до 

300
о
С, Tb – до 400

о
С (рис. 1). 

В таблице 1 представлены результаты ана-

лиза полученных осадков РЗМ с алкилбензол-

сульфокислотой. Мольные соотношения иона 

металла и аниона ПАВ в соединениях для всех 

трех элементов получились близкими к 1:3. 

Таким образом, образующиеся осадки пред-

ставляют собой простые соли катиона РЗМ и 

трех анионов алкилбензолсульфокислоты, 

Ln(CnH2n+1C6H4SO3)3. Для всех соединений 

рассчитаны значения условного произведения 

растворимости, позволяющие предварительно 

оценить возможность осаждения ионов РЗМ из 

других растворов. Вероятное уравнение реак-

ции осаждения ионов лантанидов с АБСК 

можно представить следующим образом:  

Ln
3+

 + 3CnH2n+1C6H4SO3

–

 = Ln(CnH2n+1C6H4SO3)3. 

 

Таблица 1 

Анализ состава осадков лантанидов (Ln) с алкилбензолсульфокислотой 

РЗМ Содержание Ln C H S Ln:АБСК ПРусл 

La 

Расчет
(1) 12,62 57,79 7,99 8,74 

1:2,94 2,08·10
-11 

Эксперимент 
13,38

(2) 
14,15

(3) 
58,74

(4) 6,06
(4) 8,60

(4) 

Sm 

Расчет 13,55 57,19 7,91 8,65 

1:2,86 2,87·10
-10 

Эксперимент 
13,12

(2) 
15,58

(3) 
55,84

(4) 8,09
(4) 8,71

(4) 

Tb 

Расчет 14,21 57,93 7,78 8,58 

1:3,33 6,90·10
-10 

Эксперимент 
13,52

(2) 
12,98

(3) 
54,53

(4) 8,08
(4) 8,322

(4) 

(1)
молекулярную массу алкилбензолсульфонат-иона считали равной 319,9 г/моль, 

(2)
результаты спектрофото-

метрического анализа, 
(3)

результаты термогравиметрического анализа, 
(4)

результаты элементного анализа. 

 

Условия осаждения. В таблицах 2, 3 и 4 

представлены результаты по изучению осаж-

дения ионов La(III), Sm(III) и Tb(III) в зависи-

мости от соотношения Ln : АБСК, времени 

перемешивания и исходной концентрации 

компонентов. 

Таблица 2 

Зависимость степени осаждения (S, %) ионов РЗМ от мольных соотношений La : АБСК  

(СLn = 0,001 моль/л, τ = 3 мин) 

Ln : АБСК 
La Sm Tb 

рН S, % рН S, % рН S, % 
1:1 3,30 37,28 4,05 43,14 3,54 43,44 

1:1,5 3,09 50,49 - - - - 
1:2 2,90 63,53 2,97 75,82 3,35 65,37 

1:2,5 2,73 75,76 - - - - 
1:3 2,66 89,35 2,85 88,18 3,26 87,84 
1:4 эмульсия эмульсия эмульсия 
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Таблица 3 

Зависимость степени осаждения (S, %) ионов РЗМ от времени перемешивания  

(Ln : АБСК = 1:3, СLn = 0,001 моль/л) 

τ, мин 
La Sm Tb 

рНравн S, % рНравн S, % рНравн S, % 
1 2,66 88,26 3,23 87,14 3,24 85,63 
2 2,65 89,23 3,24 87,95 3,26 87,66 
3 2,65 89,38 2,85 88,20 3,25 87,84 
5 2,67 88,52 2,82 88,20 3,26 86,47 

 

Таблица 4 

Зависимость степени осаждения (S, %) ионов РЗМ от концентраций компонентов  

(Ln :АБСК = 1:3, τ = 3 мин) 

СLn, моль/л  
La Sm Tb 

рН S, % рН S, % рН S, % 
1·10

-2 2,29 91,53 2,11 88,90 2,25 89,56 
1·10

-3 2,66 89,35 2,85 88,18 3,26 87,84 
1·10

-4 4,21 63,53 4,60 52,67 4,35 61,73 
 

Согласно полученным результатам, макси-

мальная степень осаждения для всех изучен-

ных ионов лантанидов достигается при трех-

кратном избытке АБСК, большее содержание 

реагента приводит к образованию стойких 

эмульсий. При концентрации ионов РЗМ  

10
-4

 моль/л и ниже, степень осаждения сущест-

венно уменьшается за счет растворимости. Для 

достижения равновесия между раствором и 

осадком достаточно 3 мин перемешивания.  

 

Рис. 2. Степень осаждения ионов La(III) с АБСК  

в присутствии HNO3 (СLa = 0,001 моль/л,  

САБСК = 0,003 моль/л, tос = 3 мин) 

Понижение значения рН за счет введения 

неорганических кислот (HNO3 или H2SO4) 

приводит к растворению осадков и образова-

нию устойчивых эмульсий (рис. 2).  

Согласно литературным данным [8] по фло-

тации РЗМ додецилсульфатом натрия, их из-

влечение начинается при рН выше 5,5, в более 

кислой среде оно практически отсутствует. В 

нашем случае рНравн. фильтрата после осажде-

ния ионов РЗМ алкилбензолсульфокислотой 

при различных концентрациях и соотношениях 

компонентов находится в интервале pH от 2,0 

до 5,4. 

Заключение 

Рассмотрена возможность осаждения ионов 

лантана (III), самария (III) и тербия (III) с ал-

килбензолсульфокислотой. Состав образую-

щихся осадков подтвержден химическим ана-

лизом, методами термогравиметрии и эле-

ментного анализа. Мольное соотношение  

РЗМ : АБСК близко к 1:3 для всех изученных 
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металлов. Осадки представляют собой простые 

соли Ln(CnH2n+1C6H4SO3)3. 

По результатам исследований установлены 

оптимальные условия осаждения ионов La(III), 

Sm(III) и Tb(III): концентрации ионов РЗМ и 

АБСК более 10
-4

 моль/л; соотношение 

Ln : АБСК = 1 : 3; рН 1,5–4,5; время осаждения 

– 3 мин.  

Максимальная степень осаждения лантана 

составила 91,53 %, самария – 88,90 %, тербия – 

89,56  % (из 0,01 моль/л растворов). 
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