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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 

Редкоземельные элементы (РЗЭ) являются одними из ключевых компонентов 

современных высокотехнологичных устройств. Данные металлы используются в 

электронике (мощные постоянные магниты), оптике (лазеры, защитные стекла), 

металлургии (компоненты жаропрочных и коррозионно устойчивых сплавов), 

керамике, нефтехимии (катализаторы крекинга углеводородов и полимеризации) и 

других отраслях народного хозяйства. Спрос на редкоземельные металлы в настоящее 

время не удовлетворяется предложением, данные металлы относят к «критическим». 

Объемы производства РЗЭ в России в настоящее время недостаточны для обеспечения 

внутреннего потребления, вследствие чего отрасли экономики нашей страны, 

потребляющие изделия из указанных металлов, в большой степени зависят от 

экспорта. 

Увеличение сырьевой базы РЗЭ может быть достигнуто путем вовлечения в 

переработку вторичных источников, к которым можно отнести отходы добывающей 

промышленности, отходы электроники и, для использования в ряде специальных 

областей, облученное ядерное топливо. При использовании первого типа вторичного 

сырья остро стоит проблема выделения ценных компонентов, присутствующих в 

микроколичествах, на фоне макроколичеств других элементов, а также обеспечения 

высокой степени концентрирования редкоземельных металлов. Во втором случае 

необходимо решение проблемы как отделения лантанидов от ряда d-элементов, так и 

их последующего разделения. В случае облученного топлива необходимо 

обеспечение высокой радиохимической чистоты получаемых продуктов, для чего 

требуется реализация глубокого фракционирования отходов, обладающих высокой 

радиоактивностью. 

Для выделения и разделения редкоземельных элементов при переработке 

первичных источников в настоящее время широко используются методы жидкостной 

экстракции. К сожалению, классические экстрагенты не обладают необходимой 

экстракционной способностью или селективностью для извлечения РЗЭ из вторичных 

источников. Широко ведется поиск новых экстрагентов, к числу которых относят 

диамиды дигликолевой кислоты. Указанные соединения исследовались с точки 

зрения применения в процессах выделения лантанидов и минорных актинидов из 

отработавшего ядерного топлива. Дигликольамиды показали высокую селективность 

и экстракционную способность по отношению к трехзарядным катионам f-элементов, 

что свидетельствует о возможности расширения спектра их применения и на другие 

вторичные источники. 

Степень разработанности темы исследования 

Экстракционные методы в настоящее время являются единственными 

промышленно используемыми методами получения индивидуальных РЗЭ. 

Вследствие этого экстракция данных металлов изучена практически для всех 

известных классов экстрагентов. 
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Нейтральные фосфорорганические соединения, наиболее часто используемые в 

технологии редкоземельных элементов, характеризуются невысокими 

селективностью и экстракционной способностью по отношению к катионам 

редкоземельных металлов. Классические процессы разделения РЗЭ при помощи 

монодентатных фосфорорганических экстрагентов требуют использования большого 

количества азотной кислоты или высаливателей, что, с одной стороны, увеличивает 

стоимость процесса, а, с другой, большие количества высаливателей делают такие 

системы малопригодными, в частности, для радиохимических технологических 

процессов. 

Кислые экстрагенты, например, алкилфосфорные и карбоновые кислоты, 

характеризуются высокой экстракционной способностью по отношению к катионам 

лантанидов, а также, в некоторых условиях, высокой селективностью при их 

разделении. Серьезным недостатком карбоновых кислот является необходимость 

работы в узком диапазоне pH, что делает системы на их основе неприменимыми для 

извлечения целевых компонентов из растворов кислотного выщелачивания отходов 

добывающей промышленности и электроники. Для алкилфосфорных кислот 

характерна низкая селективность при разделении катионов РЗЭ и Al, Fe(III), Th(IV) и 

других. 

Экстрагенты класса амидов малоновой кислоты проявляют более высокую 

экстракционную способность по отношению к катионам Sc, Y и Ln, однако для систем 

на их основе характерна высокая конкурирующая экстракция азотной кислоты. В 

результате этого малонамиды не являются достаточно эффективными экстрагентами 

для переработки растворов азотнокислого выщелачивания отходов электроники и 

добывающей промышленности. 

Наиболее перспективными для извлечения РЗЭ из растворов сложного солевого 

состава, в которых ценные компоненты присутствуют в следовых количествах, 

являются диамиды дигликолевой кислоты. Данные соединения показали высокую 

эффективность при извлечении осколочных редкоземельных элементов и минорных 

актинидов из сбросных растворов радиохимических производств. К настоящему 

времени возможность применения данных экстрагентов для выделения скандия, 

иттрия и лантанидов из других вторичных источников исследована мало. Имеется ряд 

проблем, ограничивающих применение дигликольамидов в технологии, в частности, 

малая селективность при разделении Ln и невысокая емкость органической фазы по 

отношению к катионам целевых металлов. 

Таким образом, к настоящему моменту нет универсальных экстрагентов для 

выделения РЗЭ из широкого спектра вторичных источников. Наиболее 

перспективными являются экстрагенты класса дигликольамидов, однако для 

применения в технологии требуется модификация экстракционных систем на их 

основе с целью повышения селективности и емкости органической фазы по 

отношению к целевым компонентам. 

Цели и задачи 
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Целью данной работы являлось создание и практическое использование 

высокоэффективных экстракционных систем на основе диамидов дигликолевой 

кислоты для селективного извлечения, концентрирования и разделения 

редкоземельных и некоторых радиоактивных элементов из широкого спектра 

вторичных источников. 

Для достижения поставленной цели было необходимо решить следующие 

задачи: 

1. Изучить процессы комплексообразования лантанидов и актинидов с 

дигликольамидами различными методами, включая экстракционные и спектральные. 

2. Определить параметры, оказывающие наибольшее влияние на 

селективность экстракции катионов f-элементов, с целью поиска наиболее 

оптимальных систем для их выделения и разделения. 

3. Для систем на основе дигликольамидов, обладающих оптимальными 

количественными характеристиками, изучить экстракцию всех лантанидов, скандия, 

иттрия, а также ряда сопутствующих им элементов. 

4. Разработать принципиальную технологическую схему выделения Sc, Y и 

Ln из отходов добывающей промышленности на примере красных шламов, провести 

моделирование процесса и оценить его эффективность. 

Научная новизна 

Проведено систематическое исследование экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

в системах на основе N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамида и N,N,N′,N′-

тетраоктилдигликольамида при использовании разбавителей различных классов. 

Изучено влияние условий проведения процесса экстракции на 

комплексообразование Eu(III), Am(III) и Cm(III) с указанными дигликольамидами: 

определены составы экстрагируемых соединений и термодинамические параметры 

реакций экстракции. 

Впервые обнаружено аномальное влияние температуры на экстракцию An(III) и 

Ln(III) в системах с ТОДГА и азотной кислотой, связанное с образованием в разных 

температурных интервалах различных экстрагируемых соединений. 

В кристаллическом виде впервые выделены и охарактеризованы методом 

рентгеноструктурного анализа соединения нитратов Am и Sc с N,N,N′,N′-

тетраэтилдигликольамидом, а также нитратов Am, Nd, Y и Sc с N,N,N′,N′-

тетрабутилдигликольамидом. 

Изучено комплексообразование лантанидов и актинидов в различных 

валентных состояниях, включая Am(III), Cm(III), U(IV), Np(IV), Pu(IV), Np(V), U(VI) 

и Pu(VI), с новым типом экстрагентов – арилзамещенными дигликольамидами. 

Полученные данные свидетельствуют о возможности применения данных соединений 

для отделения трех- и четырехвалентных актинидов от шестивалентных, а также для 

разделения An(III). 
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Разработаны экстракционные системы для выделения РЗЭ из растворов с их 

малым содержанием в присутствии больших количеств s-, p- и d-элементов: системы 

на основе N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамида и нитробензола, а также октанола-1. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Изучено экстракционное поведение ряда d- и f-элементов в новых 

экстракционных системах на основе диамидов дигликолевой кислоты. Определены 

количественные характеристики изученных систем и основные параметры 

(стехиометрии образующихся соединений, константы равновесия и 

термодинамические параметры) реакций экстракции. 

Впервые экстрагенты класса дигликольамдов применены в процессах 

селективного извлечения скандия. 

Предложена принципиальная технологическая схема экстракционного 

извлечения и концентрирования Sc, Y и Ln из реального раствора азотнокислого 

выщелачивания красных шламов раствором N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамида в 

октаноле-1. 

В лабораторных условиях проведено моделирование схемы извлечения Sc и РЗЭ 

из растворов азотнокислого выщелачивания красных шламов Уральского 

алюминиевого завода методом полного противотока. Найдено, что степень 

извлечения Sc, Y и элементов от Sm до Lu при использовании данной схемы 

превышает 99 %, степень их концентрирования превышает 1500, степень очистки 

ценных компонентов от Mg, Al, Ca, Fe, Sr и Pb превышает 10000, от U – превышает 

1000. 

Методология и методы исследования 

При проведении работы использовались классические методы исследования 

экстракционных равновесий: метод сдвига равновесия и метод насыщения. Также 

использовались метод радиоактивных индикаторов и методы классической 

аналитической химии. Для синтеза новых экстрагентов использовали методы 

препаративной органической химии. 

В работе использовались современные инструментальные методы исследования 

(УФ-Вид-спектрофотометрия, масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, 

α-, β-, γ-спектрометрия, 1H и 13C ЯМР-спектроскопия, масс-спектрометрия высокого 

разрешения, рентгеноструктурный анализ). 

На защиту выносится 

1. Экстракционное поведение лантанидов, актинидов, а также ряда s-, p- и d-

элементов при экстракции алкил- и арилзамещенными дигликольамидами из 

многокомпонентных солевых растворов. 

2. Принципиальная технологическая схема селективного экстракционного 

извлечения и концентрирования Sc, Y и Ln из растворов азотнокислого 

выщелачивания красных шламов экстрагентом на основе N,N,N′,N′-

тетрабутилдигликольамида в октаноле-1 

Достоверность и апробация работы 
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Основные результаты работы доложены на XIV Конференции молодых ученых, 

аспирантов и студентов «ФИЗИКОХИМИЯ-2019», Москва (Россия), 2-6 декабря 2019 

г., XV Конференции молодых ученых, аспирантов и студентов «ФИЗИКОХИМИЯ-

2020», Москва (Россия), 4-11 декабря 2020 г., XVI Конференции молодых ученых, 

аспирантов и студентов «ФИЗИКОХИМИЯ-2021», Москва (Россия), 6-10 декабря 

2021 г., XVII Конференции молодых ученых, аспирантов и студентов 

«ФИЗИКОХИМИЯ-2022», Москва (Россия), 5-9 декабря 2022 г., XVIII Конференции 

молодых ученых, аспирантов и студентов «ФИЗИКОХИМИЯ-2023», Москва 

(Россия), 4-8 декабря 2023 г., XIX Конференции молодых ученых, аспирантов и 

студентов «ФИЗИКОХИМИЯ - 2025», Москва (Россия), 17-21 февраля 2025 г., 

Международной научная конференция студентов, аспирантов и молодых учёных 

«Ломоносов-2021», Москва (Россия), 12-23 апреля 2021 г., Международной научная 

конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов-2023», Москва 

(Россия), 10-21 апреля 2023 г., Международной научная конференция студентов, 

аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2024», Москва (Россия), 12-26 апреля 

2024, Х Российской конференции РАДИОХИМИЯ-2022, Санкт-Петербург (Россия), 

26-30 сентября 2022 г., IX Международной конференции по физической химии краун-

соединений, порфиринов и фталоцианинов, Туапсе (Россия), 19-23 сентября 2022 г., 

XXII Менделеевском съезде по общей и прикладной химии, Федеральная территория 

«Сириус», Университет «Сириус» (Россия), 7-11 октября 2024. 

Публикации 

По результатам диссертационной работы получен 1 патент, опубликованы 5 

статей в журналах, рекомендованных ВАК РФ, 16 тезисов докладов. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В первой главе диссертации представлен аналитический обзор литературы, 

посвященной вторичным источникам РЗЭ и экстрагентам, предложенным для 

извлечения лантанидов, иттрия и скандия из растворов различного состава. Для 

наиболее перспективных – диамидов дигликолевой кислоты – описаны факторы, 

влияющие на экстракцию ценных компонентов и основных примесей, а также 

технологические схемы на основе указанных соединений, разрабатываемые в 

настоящее время. 

Во второй главе описаны реагенты и методики, используемые в работе, а также 

методы проведения экспериментов. 

В качестве экстрагентов использовали N,N,N’,N’-тетрабутилдигликольамид 

(ТБДГА), N,N,N’,N’-тетраоктилдигликольамид (ТОДГА), N,N’-диизопропил-N,N’-

дифенилдигликольамид (ДиПрДФДГА) и N,N’-диметил-N,N’-ди(2-

нитрофенил)дигликольамид (ДМДоНФДГА) синтезированные по специально 

разработанным методикам. В качестве разбавителей использовали нитробензол (НБ), 

мета-трифторметилнитробензол (Ф-3), (трифторметокси)бензол (ТФА), бензол (БЛ), 

толуол (ТЛ), псевдокумол (ПК), хлорбензол (ХБ), хлороформ (ХФ), тетрахлорметан 

(ЧХУ), 1,2-дихлорэтан (ДХЭ), 1,1,2,2-тетрахлорэтан (ТХЭ), октанол-1 (Окт-1), 
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1H,1H,7H-перфторгептанол (ФГ), 1H,1H,5H-перфторпентанол (ФП), и  додекан с 

добавкой 10 об.% деканола-1 (ДД+Дек-1) марок «ХЧ» и «ОСЧ» без предварительной 

подготовки. Остальные растворители и реактивы использовали марок «ХЧ» и «ОСЧ» 

без предварительной подготовки, если не указано иное. 

Растворы солей лантанидов, иттрия и скандия готовили растворением 

соответствующих оксидов (чистотой не менее 98 %) в азотной, соляной или серной 

кислотах. Азотнокислые растворы U(VI) и Th(IV) готовили растворением 

UO2(NO3)2∙6H2O и Th(NO3)4∙5H2O в 1 M HNO3. 

В работе использовали следующие радиоактивные изотопы: 152,154Eu, 177Lu, 
237Np, 239Pu, 241Am, 243Am, 244Cm. Растворы Np(IV) и Pu(IV) готовили восстановлением 

исходных запасных растворов Np и Pu нитратом гидразиния. При приготовлении 

растворов Np(V) в качестве восстановителя использовали NaNO2. Растворы U(IV) 

готовили растворением Cs2U(NO3)6 в азотной кислоте соответствующей 

концентрации с добавлением N2H4∙HNO3 для предотвращения окисления урана до 

шестивалентного состояния. Растворы Pu(VI) готовили нагреванием аликвоты 

запасного раствора Pu с крепкой азотной кислотой. 

Концентрации стабильных элементов, U(VI) и Th(IV) в растворах определяли 

методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС) на приборе 

Agilent 7500ce. Концентрации U(IV), Np(IV), Np(V), Pu(VI) в растворах определяли 

спектрофотометрически по характеристическим полосам поглощения (961 нм для 

Np(IV), 1076 нм для U(IV), 980 нм для Np(V) и 831 нм Pu(VI)). Концентрации 241Am, 
152,154Eu, 177Lu и 244Cm определяли γ-метрически, а Pu(IV) и, в ряде случаев, 244Cm – α-

метрически при помощи гамма-альфа-бета спектрометра-радиометра МКГБ-01 

производства Scientific Technical Centre RADEK Ltd. Радиохимическую чистоту 244Cm 

и 243Am определяли α-спектрометрически на трехкамерном альфа-спектрометре 

ALPHA-ARIA (ORTEC). В работе использовали радионуклиды, содержащие менее 

5 % по сумме альфа-активностей посторонних нуклидов. 

При определении концентраций редкоземельных элементов в пробах, 

содержащих их весовые количества (в частности, при получении изотермы 

экстракции и исследовании карбонатной реэкстракции), использовали метод 

комплексонометрического титрования в ацетатно-уротропиновом буфере с 

индикатором ксиленоловым оранжевым. 

В ряде случаев проводили анализ содержания металлов в равновесных 

органических фазах. Для этого проводили реэкстракцию 5 %-ным раствором NaHCO3 

с добавлением 0,05 М Трилона Б (О:В = 1:25). Концентрацию металлов далее 

определяли методом ИСП-МС или титрованием избытка комплексона 0,025 М 

раствором La(NO3)3. 

Эксперименты по межфазному распределению металлов проводили в 

полиэтиленовых пробирках с закручивающейся крышкой объемами 2 мл и 10 мл. 

Экстракционные системы перемешивали при помощи Biosan Multi-rotator Bio RS-24 в 

течение 30 минут при 20±2 °C. Время необходимое для достижения равновесия 
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определяли на основе предварительного кинетического эксперимента. Для разделения 

фаз экстракционные системы центрифугировали при 6000 об/мин в течение 1 мин на 

Hettich EBA-200. Эксперименты по влиянию температуры на межфазное 

распределение металлов проводили в термостатируемой ячейке при перемешивании 

фаз магнитной мешалкой Biosan MSH-300. 

Третья глава посвящена основным закономерностям распределения катионов 

f-элементов в экстракционных системах на основе дигликольамидов. 

На первом этапе было изучено влияние природы разбавителя на межфазное 

распределение HNO3, Eu(III), Am(III) и Cm(III) в системах ТБДГА – разбавитель – 

азотная кислота. В качестве разбавителей рассматривали смесь предельного 

углеводорода со спиртом (ДД+Дек-1), ароматические углеводороды с 

электроноакцепторными заместителями (НБ, Ф-3, ТФА) и без таковых (БЛ, ТЛ, ПК), 

хлорированные углеводороды (ЧХУ, ХФ, ДХЭ, ТХЭ), алифатические (Окт-1) и 

фторированные спирты (ФГ, ФП). 

Были получены изотермы экстракции азотной кислоты 0,1 М ТБДГА в ряде 

указанных разбавителей. Наблюдалось уменьшение экстрагируемости HNO3 в 

следующем ряду: Окт-1 > Ф-3 > ДД+Дек-1 ≈ ЧХУ > БН > ФГ > ХФ. При этом в случае 

систем с октанолом-1 и смесью деканола-1 с додеканом наблюдается высокая 

«холостая» экстракция кислоты чистым разбавителем. Во всех случаях при контакте 

с 5 М HNO3 ее концентрация в органической фазе превышает 0,1 М, что 

свидетельствует об образовании экстрагируемых соединений, в которых на 1 

молекулу ТБДГА приходится, как минимум, 2 молекулы кислоты. 

Были получены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и 

Cm(III) от концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе при экстракции 

ТБДГА в 14-ти указанных разбавителях. Известно, что в системах с 

дигликольамидами экстракционное поведение америция и кюрия схоже с поведением 

неодима и самария. Таким образом, значения коэффициентов разделения (β) пары 

Eu/Am характеризуют возможность применения системы для разделения легких и 

средних РЗЭ. Америций и кюрий же были выбраны как некая стандартная пара 

трудноразделимых трехзарядных катионов f-элементов. 

На основании полученных данных были определены коэффициенты разделения 

пар Eu/Am и Am/Cm (коэффициент распределения лучше экстрагируемого 

компонента больше 1, хуже экстрагируемого – меньше 1, наибольшее значение β), 

представленные в таблице 1. Наибольшей селективностью при разделении пары 

европий/америций обладали системы с нитроароматическими разбавителями (НБ и 

Ф-3), бензолом, псевдокумолом, а также октанолом-1. Наиболее высокие 

коэффициенты разделения пары Am/Cm (Cm/Am) характерны для систем с ФГ и НБ. 

При экстракции из 1 М азотной кислоты 0,01 М раствором ТБДГА наблюдалось 

уменьшение экстрагируемости металлов в следующем ряду разбавителей (в скобках 

приведены значения D): 
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Eu(III): НБ (16) > Ф-3 (6,7) > ДД+Дек-1 (3,2) > Окт-1 (2,5) > ФП (1,0) > ФГ (0,46) 

> ЧХУ (0,45) > ДХЭ (0,32) > БН (0,17) > ПК (0,03) ≈ ТФА (0,03) ≈ ТХЭ (0,03) > ТЛ 

(0,008) > ХФ (0,002) 

Am(III): НБ (4,3) > Ф-3 (2,4) > ФП (0,86) > Окт-1 (0,56) > ФГ (0,44) > ЧХУ (0,40) 

> ДХЭ (0,36) > ДД+Дек-1 (0,31) > ТХЭ (0,05) > БН (0,03) > ТФА (0,02) > ПК (0,007) > 

ТЛ (0,002) ≈ ХФ (0,001) 

Cm(III): НБ (3,4) > Ф-3 (2,4) > ФП (1,2) > Окт-1 (0,55) > ФГ (0,49) > ЧХУ (0,23) 

≈ ДХЭ (0,23) > ДД+Дек-1 (0,16) > ТХЭ (0,04) > БН (0,01) ≈ ТФА (0,01) ≈ ПК (0,01) > 

ХФ (0,002) ≈ ТЛ (0,001) 

Таблица 1 – Значения коэффициентов разделения (β) пар Eu/Am и Am/Cm при 

экстракции из азотнокислых растворов ТБДГА (L) в различных разбавителях в 

оптимальных условиях 

Разбавитель [L]орг.ф., M [HNO3]в.ф., M 
βEu/Am 

(βAm/Eu) 
[L]орг.ф., M [HNO3]в.ф., M 

βAm/Cm 

(βCm/Am) 

ДД+Дек-1 0,02 0,70 4,1 0,02 0,70 1,1 

НБ 0,01 5,4 7,5 0,01 0,10 1,9 

Ф-3 0,01 5,4 9,2 0,01 0,50 1,3 

ТФА 0,10 0,50 2,4 0,10 0,50 (1,3) 

ТЛ 0,05 1,0 4,2 0,10 1,0 1,2 

БН 0,02 1,0 9,9 0,10 1,0 1,3 

ПК 0,10 0,50 6,7 0,10 0,70 (1,4) 

ХФ 0,10 1,0 1,8 0,10 1,0 1,3 

ЧХУ 0,10 0,10 1,6 0,10 0,10 1,4 

ДХЭ 0,10 0,01 4,1 0,10 0,01 (1,1) 

ТХЭ 0,10 0,50 2,4 0,10 0,50 (1,1) 

Окт-1 0,01 5,0 8,3 0,01 2,0 (1,3) 

ФГ 0,01 2,0 1,9 0,025 0,50 2,0 

ФП 0,01 0,50 (1,4) 0,01 0,10 (1,5) 

 

Для всех рассматриваемых систем методом сдвига равновесия были определены 

соотношения M(III):ТБДГА в экстрагируемых соединениях Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

при экстракции их из 0,1 М азотной кислоты (рис. 1). Ни в одном из случаев не 

наблюдается образования соединений с соотношением металл : лиганд, 

превышающим 1:3, что свидетельствует об отсутствии процессов агрегации ТБДГА 

при контакте с азотнокислыми растворами. При этом, состав образующихся 

соединений сильно зависит от типа применяемого разбавителя. Наблюдается 

тенденция к уменьшению значений сольватных чисел с увеличением полярности 

органической фазы. 
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Рисунок 1 – Соотношения ТБДГА:M(III) в экстрагируемых соединениях Eu(III), 

Am(III) и Cm(III) для систем с различными разбавителями, полученные методом 

сдвига равновесия; [HNO3]в.ф. – 1 М (в системах с ФГ и ФП [HNO3]в.ф. – 0,5 М) 

(инд. к.) 

На основании данных о составе экстрагируемых соединений были определены 

значения логарифмов концентрационных констант равновесия реакций экстракции 

(lg(К̃экстр.)) (рис. 2). Согласно полученным данным, природа разбавителя оказывает 

значительное влияние на селективность и эффективность экстракции трехзарядных 

катионов f-элементов дигликольамидами, что может быть использовано при 

разработке экстракционных систем для решения самых разнообразных задач. 

 

Рисунок 2 – Значения логарифмов концентрационных констант равновесия реакций 

экстракции (lg(К̃экстр.)) Eu(III), Am(III) и Cm(III) ТБДГА в различных разбавителях из 

HNO3 

Для определения термодинамических параметров реакций экстракции были 

получены зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

температуры при экстракции их ТБДГА в разбавителях разных типов: ДД+Дек-1, БН, 
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Ф-3, ЧХУ, ХФ. В координатах lg(DM) – lg(1000/T) графики указанных зависимостей 

линеаризовались, что позволило определить значения энтальпий реакций экстракции 

(ΔHэкстр.), а также энтропий (ΔSэкстр.) и свободных энергий Гиббса (ΔGэкстр.) процессов 

(табл. 2). Согласно представленным данным, реакции экстракции являются 

высокоэкзотермичными, что можно использовать в практических целях, например, 

при организации процесса реэкстракции. Изменение энтропии практически во всех 

случаях является отрицательным, что характерно для сольватного механизма 

экстракции. 

Таблица 2 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации 

(R2) зависимостей ln(DM) – 1000/T при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) ТБДГА в 

5 разных разбавителях из 1 М HNO3, а также величины энтальпий (ΔHэкстр.), энтропий 

(ΔSэкстр.) и энергий Гиббса (ΔGэкстр.) реакций экстракции (T=298 К) 

Разбавитель tg α R2 ΔHэкстр., 

кДж/моль 

ΔSэкстр., 

Дж/(моль*К) 

ΔGэкстр., 

кДж/моль 

Eu(III) 

ДД+Дек-1 12 0,9984 -102 -225 -35 

БН 8,5 0,9943 -71 -133 -31 

Ф-3 6,9 0,9928 -57 -90 -30 

ЧХУ 6,5 0,9962 -54 -80 -30 

ХФ 6,4 0,9921 -53 -121 -17 

Am(III) 

ДД+Дек-1 10 0,9988 -86 -188 -30 

БН 8,6 0,9922 -72 -161 -24 

Ф-3 5,0 0,9947 -42 -51 -26 

ЧХУ 5,7 0,9987 -47 -96 -19 

ХФ 5,2 0,9940 -44 -102 -13 

Cm(III) 

ДД+Дек-1 10 0,9983 -86 -197 -27 

БН 7,0 0,9982 -58 -133 -19 

Ф-3 4,1 0,9754 -34 -49 -20 

ЧХУ 1,5 0,9074 -13 8,3 -15 

ХФ 4,8 0,9926 -40 -103 -8,9 

 

Поскольку проблема реэкстракции является общей для систем с 

дигликольамидами, были получены зависимости коэффициентов распределения 

Am(III), Eu(III) и Lu(III) от температуры в системах с 1 М азотной кислотой и ТОДГА 

в ДД+Дек-1. На графиках указанных зависимостей в области температур от 15 до 

30 °C наблюдались точки максимума (рис. 3). Для определения причины аномального 

влияния температуры на межфазное распределение исследуемых металлов методом 

сдвига равновесия были получены соотношения M(III):ТОДГА при разных 

температурах: 15, 22 и 40 °C (табл. 3). Оказалось, что для данных экстракционных 

систем наблюдается изменение составов экстрагируемых комплексов металлов с 

изменением температуры. Так, при 15 °C в случае Am(III) и Eu(III) экстрагируются 
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преимущественно дисольваты, а при 40 °С – трисольваты. В случае Lu(III) происходит 

переход от соединений с соотношением Lu(III):ТОДГА, равным 1:4, к соединениям с 

указанным соотношением, равным 1:3, что может быть объяснено уменьшением 

степени агрегации экстрагента (и разрушением тетрамерных форм ТОДГА, 

проявляющих высокую экстракционную способность по отношению к катионам 

тяжелых лантанидов) с ростом температуры. 

  

Рисунок 3 – Зависимости коэффициентов распределения Am(III), Eu(III) и Lu(III) от 

температуры при экстракции ТОДГА в ДД+Дек-1 из 1 М HNO3; [ТОДГА]орг.ф. – 0,1 

M ([ТОДГА]орг.ф. – 0,01 M для Lu(III)) (инд. к.) 

Таблица 3 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации 

(R2) зависимостей lg(DM) – lg([ТОДГА]орг.ф.) при экстракции Am(III), Eu(III) и Lu(III) 

ТОДГА в ДД+Дек-1 из 1 М HNO3, а также логарифмов концентрационных констант 

равновесия реакций экстракции (lg(K̃экстр.)) при 15, 22 и 40 °C 

М 
15 °C 22 °C 40 °C 

tg α lg(K̃экстр.) R2 tg α lg(K̃экстр.) R2 tg α lg(K̃экстр.) R2 

Am 2,0 3,67 0,9906 2,5 4,36 0,9978 2,9 4,13 0,9994 

Eu 2,4 4,86 0,9898 2,7 5,43 0,9986 3,1 5,23 0,9984 

Lu 3,9 8,98 0,9984 3,6 8,76 0,9975 3,0 6,56 0,9736 

 

При исследовании экстракции америция и кюрия ТБДГА из азотнокислых сред 

для ряда разбавителей было обнаружено аномально высокое увеличение 

коэффициентов разделения пары Am/Cm с ростом концентрации HNO3 в равновесной 

водной фазе. Методом сдвига равновесия для систем с БН и ХФ были определены 

соотношения M(III):(NO3)
- в экстрагируемых соединениях (табл. 4). Согласно 

полученным данным, причиной наблюдаемого эффекта является различие в составе 

экстрагируемых комплексов: в случае Eu и Am в состав соединения дополнительно 

входит молекула HNO3, а в случае Cm – нет. 
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Таблица 4 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации 

(R2) зависимостей lg(DM) – lg([NO3
-]в.ф.) при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 0,1 М 

ТБДГА в БН и ХФ из растворов HNO3 

M 
Система ТБДГА-БН-HNO3 Система ТБДГА-ХФ-HNO3 

tg α R2 M:(NO3)
- tg α R2 M:(NO3)

- 

Eu(III) 3,8 0,9903 1:4 3,9 0,9919 1:4 

Am(III) 4,1 0,9843 1:4 4,1 0,9904 1:4 

Cm(III) 2,8 0,9930 1:3 2,7 0,9907 1:3 

 

Далее для определения влияния природы кислоты на эффективность и 

селективность экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) дигликольамидами были 

получены зависимости коэффициентов распределения данных металлов от 

концентрации кислоты в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТОДГА в 

смеси додекана и деканола-1 и в Ф-3 из соляно- и сернокислых растворов (рис. 4). 

Согласно полученным данным, для систем с H2SO4 наблюдаются более высокие 

коэффициенты разделения пары Eu/Am, чем для систем с HCl и HNO3. Данное явление 

может быть использовано в процессе группового разделения РЗЭ, а также при 

получении индивидуальных лантанидов. В случае солянокислых сред наблюдается 

резкое уменьшение экстрагируемости металлов при переходе от ДД+Дек-1 к Ф-3. 

Таким образом, для систем с HCl характерны низкие селективность и 

экстрагируемость лантанидов. 

  

Рисунок 4 – Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации HCl (а) и H2SO4 (б) в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М 

ТОДГА в ДД+Дек-1 и Ф-3 (инд. к.)  

Также методом сдвига равновесия были определены составы экстрагируемых 

соединений при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) ТОДГА в ДД+Дек-1 и Ф-3 из 

соляно- и сернокислых сред (табл. 5). Согласно полученным данным, при экстракции 

из растворов HCl с использованием в качестве разбавителя ДД+Дек-1 в органическую 

фазу в случае Am(III) и Cm(III) извлекаются дисольваты, а в случае Eu(III) также и 

трисольваты, в то время как при использовании в качестве разбавителя Ф-3 для всех 
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трех металлов наблюдается образование экстрагируемых соединений, в которых на 1 

атом металла приходится как 2, так и 3 молекулы ТОДГА. При экстракции из 

сернокислых растворов в системах с ДД+Дек-1 наблюдается падение значений 

сольватных чисел в следующем ряду: Eu(III) (3,1) > Am(III) (2,4) > Cm(III) (1,6). При 

замене разбавителя на Ф-3 все три металла извлекаются в виде трисольватов. 

Таблица 5 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации 

(R2) зависимостей lg(DM) – lg([ТОДГА]орг.ф.) при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 

ТОДГА в ДД+Дек-1 ([HCl]в.ф. – 2,3 М; [H2SO4]в.ф. – 3,9 М HCl) и в Ф-3 ([HCl]в.ф. – 5 М; 

[H2SO4]в.ф. – 3,9 М HCl) 

Система 
Eu(III) Am(III) Cm(III) 

tg α R2 tg α R2 tg α R2 

ТОДГА-ДД+Дек1 / HCl 2,4 0,9896 2,2 0,9957 1,9 0,9969 

ТОДГА-Ф-3 / HCl 2,8 0,9988 2,4 0,9975 2,3 0,9983 

ТОДГА-ДД+Дек-1 / H2SO4 3,1 0,9924 2,4 0,9867 1,6 0,9961 

ТОДГА-Ф-3 / H2SO4 3,1 0,9928 3,0 0,9982 3,3 0,9988 

 

При исследовании экстракции америция и кюрия ТБДГА в различных 

разбавителях из азотнокислых растворов было обнаружено аномальное увеличение 

коэффициентов разделения пары Am/Cm с ростом концентрации кислоты в 

равновесной водной фазе. Изучение природы данного явления в случае систем с HNO3 

осложняется высокой конкурирующей экстракцией кислоты, что приводит к 

уменьшению свободной емкости экстрагента, а также к изменению активности 

компонентов органической фазы. В системах с HCl наблюдается меньшая 

конкурирующая экстракция кислоты, вследствие чего обнаруженный эффект может 

быть более детально изучен при экстракции из хлоридных сред. Были получены 

зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации хлорид-иона в равновесной водной фазе при экстракции их 0,1 М 

ТОДГА в ДД+Дек-1 из растворов четырех различных высаливателей: LiCl, NaCl, 

CaCl2 и AlCl3 (рис. 5). Оказалось, что в системах с LiCl наблюдается аномально 

высокое (βAm/Cm > 10) увеличение коэффициентов разделения пары Am/Cm с ростом 

концентрации хлорид-иона в равновесной водной фазе. Для всех систем были 

определены соотношения M(III):Cl- в экстрагируемых соединениях (табл. 6). В случае 

LiCl для Eu(III) и Am(III) указанное соотношение близко к 1:4, для Cm – к 1:3. Для 

других систем не было получено значимого различия в стехиометрии экстрагируемых 

соединений, равно как и сколь-нибудь значимого увеличения коэффициентов 

разделения пары Am/Cm с ростом концентрации высаливателя в равновесной водной 

фазе, что подтверждает корректность ранее сделанных выводов о природе 

наблюдаемого эффекта. 
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Таблица 6 – Значения тангенсов углов наклона (tg α) и коэффициентов детерминации 

(R2) зависимостей lg(DM) – lg([Cl-]в.ф.) при экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) 0,1 М 

ТОДГА в ДД+Дек-1 из растворов LiCl, NaCl, CaCl2 и AlCl3 

M 
Система ТОДГА-ДД+Дек-1-LiCl Система ТОДГА-ДД+Дек-1-AlCl3 

tg α R2 M:(Cl)- tg α R2 M:(Cl)- 

Eu(III) 4,1 0,9744 1:4 4,4 0,9875 1:4 и 1:5 

Am(III) 4,0 0,9680 1:4 4,6 0,9710 1:4 и 1:5 

Cm(III) 3,3 0,9748 1:3 и 1:4 4,4 0,9688 1:4 и 1:5 

 Система ТОДГА-ДД+Дек-1-NaCl Система ТОДГА-ДД+Дек-1-CaCl2 

Eu(III) 3,2 0,9827 1:3 1,8 0,9984 1:2 

Am(III) 3,2 0,9884 1:3 1,9 0,9983 1:2 

Cm(III) 3,0 0,9864 1:3 1,9 0,9950 1:2 

 

  

Рисунок 5 – Зависимости коэффициентов распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от 

концентрации хлорид-ионов в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М 

ТОДГА в ДД+Дек-1 из растворов LiCl, AlCl3 (а), NaCl и CaCl2 (б), [HCl]исх. – 0,1 М 

(инд. к.) 

В рамках работы по определению влияния строения экстрагента на 

эффективность и селективность экстракции лантанидов и актинидов был 

синтезирован новый арилзамещенный дигликольамид – N,N’-диизопропил-N,N’-

дифенилдигликольамид (ДиПрДФДГА) и изучена экстракция An в различных 

валентных состояниях и Ln из азотнокислых растворов. На рисунке 6 представлены 

зависимости коэффициентов распределения актинидов, скандия, иттрия и лантанидов 

от концентрации азотной кислоты в равновесной водной фазе при экстракции их 0,1 М 

ДиПрДФДГА в нитробензоле. Наблюдается увеличение экстрагируемости в 

следующем ряду: An(V) < An(VI) < An(III) < An(IV). При невысоких концентрациях 

HNO3 в равновесной водной фазе возможно отделение трех- и четырехвалетных 

актинидов от пяти- и шестивалентных. В случае лантанидов селективность 

экстракции возрастает с ростом концентрации HNO3 в равновесной водной фазе (рис. 

7). С целью определения влияния природы разбавителя на экстракционную 

способность ДиПрДФДГА были получены зависимости коэффициентов 
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распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) от концентрации HNO3 в равновесной водной 

фазе в системах с БН, НБ и ХБ (табл. 7). Во всех случаях на начальном участке 

зависимости экстрагируемость америция выше экстрагируемости европия и кюрия. В 

системе с бензолом было достигнуто довольно высокое значение коэффициента 

разделения пары Am/Cm, равное 3,1. Экстрагируемость америция и кюрия в данных 

условиях позволяет организовать процесс их разделения. Таким образом, 

арилзамещенные дигликольамиды являются перспективными экстрагентами для 

фракционирования высокоактивных отходов и заслуживают дальнейшего 

внимательного изучения. 

 

Рисунок 6 – Зависимости коэффициентов распределения An(III), An(IV), An(V) и 

An(VI) (а), а также Sc, Y и РЗЭ (б) от концентрации HNO3 в равновесной водной 

фазе при экстракции 0,1 М ДиПрДФДГА в НБ (Eu, Am, Cm – инд. к.; Th, U, Np, Pu – 

1 г/л, Sc, Y, РЗЭ – 0,1 г/л) 

 

Рисунок 7 – Коэффициенты распределения Sc(III), Y(III) и Ln(III) при экстракции 

0,1 М ДиПрДФДГА в НБ из растворов азотной кислоты ([M]исх. – 0,1 г/л) 
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Таблица 7 – Значения коэффициентов разделения (β) пар Eu/Am и Am/Cm в 

зависимости от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М 

ДиПрДФДГА в БН, ХБ и НБ 
Разбавитель Бензол Хлорбензол Нитробензол 

[HNO3]в.ф., M 
βEu/Am 

(βAm/Eu) 

βAm/Cm 

(βCm/Am) 

βEu/Am 

(βAm/Eu) 

βAm/Cm 

(βCm/Am) 

βEu/Am 

(βAm/Eu) 

βAm/Cm 

(βCm/Am) 

0,1 (1,7) 1,0 1,3 (1,2) (1,3) (1,2) 

0,3 (2,5) 2,5 (2,3) 1,9 (1,4) 1,2 

0,5 (2,9) 2,6 (2,6) 1,6 (1,4) 1,5 

0,7 (2,8) 2,5 (2,2) 1,8 (1,2) 1,5 

1,0 (1,9) 3,1 (1,8) 1,8 1,1 1,7 

 

Для более детального изучения процессов комплексообразования, 

происходящих между экстрагентом и извлекаемым металлом, в кристаллическом виде 

были выделены соединения N,N,N’,N’-тетраэтилдигликольамида (ТЭДГА) и ТБДГА 

с нитратами Sc(III), Y(III) и Am(III). В состав комплекса америция с ТЭДГА входит 

комплексный катион [Am(ТЭДГА)3]
3+ и комплексный анион [Am(NO3)6]

3-. Комплексы 

Sc(III) и Y(III) с ТЭДГА изоструктурны и содержат комплексные катионы 

[M(ТЭДГА)3]
3+ и внешнесферные нитрат-анионы. Соединения скандия, иттрия и 

америция с ТБДГА состоят из катионов [M(ТБДГА)3]
3+ и NO3

- во внешней 

координационной сфере. Во всех комплексных катионах атомы металла связаны с 

дигликольамидами посредством обоих карбонильных и эфирного атома кислорода, 

координационные числа равны 9, а координационные полиэдры представляют собой 

трехшапочные тригональные призмы. Строение данных комплексных катионов на 

примере [Am(ТЭДГА)3]
3+ показано на рисунке 8а. Также было выделено соединение 

хлорида скандия с ТЭДГА. В его структуре, помимо катиона [M(ТЭДГА)3]
3+, 

присутствует катион [Sc(ТЭДГА)2(H2O)2]
3+ (рис. 8б). Таким образом, в 

кристаллическом виде выделены соединения, в которых на 1 атом металла приходится 

как 2, так и 3 молекулы дигликольамида, что согласуется с экстракционными 

данными. 

 

Рисунок 8 – Строение катиона [Am(ТЭДГА)3]3+ в структуре [Am(ТЭДГА)3][Am(NO3)6] (а) и 

катиона [Sc(ТЭДГА)2(H2O)2]3+ в структуре [Sc(ТЭДГА)3][Sc(ТЭДГА)2(H2O)2]Cl6∙15H2O (б) 
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В четвертой главе обсуждается экстракция катионов РЗЭ и сопутствующих 

элементов в системах на основе дигликольамидов, обладающих оптимальными 

количественными характеристиками для решения конкретных практических задач. 

В первом разделе четвертой главы исследованы системы для выделения 

лантанидов из отработавших редкоземельных магнитов. Наиболее важными 

характеристиками экстрагента, применяемого для решения указанной задачи, 

является высокая селективность при отделении лантанидов от ряда d-металлов (Fe, 

Co, Ni, Cu), а также высокая емкость органической фазы по отношению к целевым 

компонентам. Наиболее оптимальными из рассмотренных являются системы с 

нитроароматическими разбавителями. Также, для сравнения, была изучена 

экстракция металлов в системах с ДД+Дек-1. 

Были получены зависимости коэффициентов распределения лантанидов, 

входящих в состав NdFeB- и SmCo-магнитов (Ce, Pr, Nd, Sm, Gd и Dy), а также 

основных нередкоземельных примесей (Fe, Ni, Co, Cu) от концентрации кислоты в 

равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в нитробензоле из растворов 

HNO3 и H2SO4 (рис. 9). Согласно полученным данным, в системах с азотной кислотой 

во всем рассмотренном диапазоне ее концентраций в равновесной водной фазе Ln 

практически количественно переходят в экстракт, в то время как степень извлечения 

d-металлов близка к 0. При пятикратном контакте 1 М ТБДГА в нитробензоле с 

раствором нитрата неодима, содержащим 100 г/л по металлу, в полупротивоточном 

режиме с неподвижной органической фазой удалось получить экстракт, содержащий 

около 100 г/л (0,7 М) Nd(III), что является рекордным для систем с дигликольамидами 

и свидетельствует о возможности проведения высокоэффективного процесса 

концентрирования ценных компонентов в данных условиях. В системах с серной 

кислотой наблюдалась довольна низкая экстрагируемость РЗЭ, но, при этом, высокая 

селективность при отделении Gd и Dy от остальных Ln. 

  

Рисунок 9 – Зависимости коэффициентов распределения Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), 

Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Gd(III) и Dy(III) от концентрации HNO3 (а) и H2SO4 

(б) в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в НБ ([M]исх. – 0,1 г/л) 
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На рисунке 10 представлены зависимости коэффициентов распределения 

Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Gd(III) и Dy(III) от 

концентрации HNO3 и H2SO4 в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА 

в ДД+Дек-1. Для системы с серной кислотой наблюдаются высокие коэффициенты 

разделения пары Nd/Pr: при экстракции из 2 М кислоты указанное значение 

превышает 4, что является максимальным для экстракционных систем без 

дополнительных комплексообразователей. Емкость органической фазы по ценным 

компонентам при этом довольно мала: при экстракции Nd(NO3)3 данное значение не 

превышает 10 г/л по металлу. 

  

Рисунок 10 – Зависимости коэффициентов распределения Fe(III), Co(II), Ni(II), 

Cu(II), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), Gd(III) и Dy(III) от концентрации HNO3 (а) и 

H2SO4 (б) в равновесной водной фазе при экстракции 0,1 М ТБДГА в ДД+Дек-1 

([M]исх. – 0,1 г/л) 

Во втором разделе четвертой главы рассмотрены экстракционные системы 

для выделения Sc и РЗЭ из отходов переработки минерального сырья. На рисунке 11а 

представлены зависимости коэффициентов распределения Sc, Y и лантанидов от 

порядкового номера при экстракции их 0,01 М ТБДГА в трех разбавителях (НБ, Окт-

1 и ФГ) из 2 М HNO3. Согласно полученным данным, для систем с нитробензолом и 

октанолом-1 характерна наиболее высокая экстрагируемость ценных компонентов, 

при этом экстракция Sc выше в случае спирта. Для системы 0,1 М ТБДГА – Окт-1 – 

HNO3 были получены зависимости коэффициентов распределения ряда элементов, 

сопутствующих РЗЭ, от концентрации кислоты в равновесной водной фазе (рис. 11б). 

Из всех рассмотренных металлов только Zr(IV) будет в значительной степени 

соэкстрагироваться с ценными компонентами. 
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Рисунок 11 – Зависимости коэффициентов распределения Sc(III), Y(III) и Ln(III) от 

порядкового номера при экстракции 0,01 М ТБДГА в НБ, Окт-1 и ФГ из 2 М HNO3 

(а), а также зависимости коэффициентов распределения Ca, Sr, Zr(IV), Mo(VI), 

Re(VII), Hg(II), Pb(II) и Ti(IV) от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при 

экстракции 0,1 М ТБДГА в Окт-1 (б) ([M]исх. – 0,01 г/л) 

В пятой главе рассмотрено применение дигликольамидов для извлечения РЗЭ 

и скандия из отходов алюминиевого производства (красных шламов). На первом этапе 

проведен поиск оптимальных параметров азотнокислого выщелачивания 

компонентов красных шламов (КШ). Показано, что наименьшая степень 

выщелачивания нецелевых элементов (при количественном переходе в раствор 

ценных компонентов) достигается при следующих условиях: 3 М HNO3, соотношение 

твердое : жидкое – 1:20, температура – 45 °C, время выщелачивания – 30 минут. В 

оптимальных условиях наработан раствор азотнокислого выщелачивания реальных 

КШ. Определены степени извлечения компонентов указанного раствора при 

однократном контакте (соотношение органической и водной фаз (О:В) равно 1:1) с 0,1 

и 1 М раствором ТБДГА в Окт-1. Увеличение концентрации экстрагента приводит к 

незначительному увеличению степени извлечения Sc (от 73 до 77 %), но повышает 

экстракцию нецелевых компонентов. Также определена зависимость степени 

извлечения компонентов КШ от соотношения объемов фаз при экстракции 0,1 М 

ТБДГА в Окт-1. Показано, что увеличение соотношения О:В от 1:10 до 1:100 приводит 

к значительному падению экстрагируемости легких Ln, однако степень извлечения Sc, 

Y и элементов от Sm до Lu остается высокой (73 % для Sc и выше 85 % для Y и 

средних и тяжелых Ln). 

Было проведено моделирование стадии экстракции на трех противоточных 

ступенях с соотношением О:В, равным 1:50, с использованием в качестве экстрагента 

0,1 М ТБДГА в Окт-1 (рис. 12). Степень извлечения Sc составила 97 %, Y и 

лантанидов от Sm до Lu – около 99 %. Экстракт содержал небольшие количества Mg, 

Al, Fe, Pb и U; Zr и Th извлекались практически количественно. 
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Рисунок 12 – Схема моделирования экстракционной части каскада (О:В = 1:50) 

На основании полученных данных было предложено проведение процесса 

извлечения Sc и РЗЭ из раствора азотнокислого выщелачивания красных шламов 

методом полного противотока. Экстракционный каскад состоял из 3-х секций: 

экстракционной (1-я – 4-я ступени), промывной (5-я – 6-я ступени) и 

реэкстракционной (7-я ступень) (рис. 13). В результате проведения лабораторного 

моделирования был получен реэкстракт, состав которого приведен в таблице 8. 

Степень извлечения Sc, Y и лантанидов от Sm до Lu превысила 99 %, степень их 

концентрирования превысила 1500, была достигнута степень очистки от Mg, Ca, Sr, 

Al, Fe и Pb свыше 10000, от U – свыше 1000. 

 

Рисунок 13 – Принципиальная схема лабораторного экстракционного каскада для 

выделения Sc и РЗЭ из раствора азотнокислого выщелачивания КШ 
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Таблица 8 – Концентрации элементов в реэкстракте, полученном при моделировании 

процесса экстракционного извлечения Sc и РЗЭ из растворов азотнокислого 

выщелачивания красных шламов 
M [M], г/л M [M], г/л M [M], г/л M [M], г/л M [M], г/л 

Mg <0,01 Sr <0,01 Pr 0,19 Tb 0,41 Yb 1,40 

Al <0,01 Y 13,3 Nd 1,84 Dy 2,47 Lu 0,20 

Ca 0,49 Zr 1,64 Sm 1,92 Ho 0,48 Pb <0,01 

Sc 3,62 La <0,01 Eu 0,59 Er 1,33 Th 0,97 

Fe <0,01 Ce 0,49 Gd 2,30 Tm 0,20 U <0,01 

 

Из реэкстракта, полученного при лабораторном моделировании 

экстракционного процесса извлечения Sc и РЗЭ далее было проведено оксалатное 

осаждение. Полученный осадок был отфильтрован, многократно промыт 

дистиллированной водой, высушен при пониженном давлении и температуре 100 °C, 

после чего прокален при 900 °C в течение 2 ч. Состав оксидного продукта после 

прокалки приведен в таблице 9. 

Таблица 9 – Состав оксидного продукта после прокалки осадка, полученного при 

оксалатном осаждении ценных компонентов из реэкстракта 

Элемент 
Содержание в 

образце, % 
Элемент 

Содержание в 

образце, % 
Элемент 

Содержание в 

образце, % 
Ca 0,26 Nd 4,7 Ho 1,2 

Sc 9,3 Sm 4,9 Er 3,4 

Y 34,1 Eu 1,5 Tm 0,51 

Zr 0,37 Gd 5,9 Yb 3,6 

Ce 1,3 Tb 1,1 Lu 0,51 
Pr 0,49 Dy 6,3 Th 0,49 

 

Таким образом, из красного шлама, содержащего исходно 0,006 % скандия, был 

получен продукт с содержанием данного металла, равным 9,3 %, что соответствует 

степени концентрирования Sc, близкой к 1500. Вместе со скандием происходит также 

концентрирование средних и тяжелых РЗЭ. Полученный продукт далее может быть 

направлен на переработку с целью получения индивидуальных элементов. 

На основании полученных данных была предложена принципиальная 

технологическая схема комплексной переработки красных шламов (рис. 14) с 

выделением ряда продуктов: скандиево-редкоземельного концентрата, Fe2O3, 

пригодного для выплавки чернового чугуна, SiO2, пригодного для изготовления 

силикатных материалов и раствора нитратов Ca, Mg, Al и Fe, пригодных для 

производства минеральных удобрений. 
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Рисунок 14 – Принципиальная технологическая схема комплексной переработки КШ 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Определены наиболее значимые параметры экстракционных систем, 

оказывающие влияние на экстракционную способность и селективность 

дигликольамидов по отношению к актинидам и лантанидам: природа разбавителя, 

состав водной фазы, строение молекулы экстрагента. 

2. Найдены экстракционные системы, обладающие высокой 

экстракционной способностью по отношению к катионам РЗЭ, высокой емкостью 

органической фазы по отношению к ценным компонентам (до 100 г/л по Ln) и 

высокой селективностью при отделении лантанидов от нередкоземельных примесей, 

групповом разделении редкоземельных элементов и выделении индивидуальных Ln. 

Исследована возможность использования указанных систем для выделения целевых 

компонентов из различных вторичных источников, включая лом редкоземельных 

магнитов и красные шламы. 

3. Исследована экстракция лантанидов и актинидов в различных валентных 

состояниях двумя представителями арилзамещенных дигликольамидов: N,N′-

диизопропил-N,N′-дифенилдигликольамидом и N,N′-диметил-N,N′-ди(2-

нитрофенил)дигликольамидом. Показано, что использование ДиПрДФДГА позволяет 

добиться высоких коэффициентов разделения Am(III)/U(VI) и Pu(IV)/U(VI), а также 

пары трудноразделимых актинидов Am(III)/Cm(III), что может быть в дальнейшем 

использовано при переработке отработавшего ядерного топлива. ДМДоНФДГА 

обладает высокой селективностью при групповом разделении лантанидов и может 

быть использован для выделения среднетяжелой группы РЗЭ. 
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4. Получены в кристаллическом виде и охарактеризованы соединения 

нитрата и хлорида Sc(III) и нитрата Am(III) с ТЭДГА, а также нитратов Sc(III), Y(III), 

Nd(III) и Am(III) с ТБДГА. Показано, что увеличение длины алкильных заместителей 

при амидном фрагменте не оказывает значимого влияния на строение катионов 

[M(ДГА)3]
3+. 

5. Предложена и опробована на реальных растворах схема экстракционного 

извлечения Sc, Y и тяжелых РЗЭ из продуктов азотнокислого выщелачивания красных 

шламов. Использование в качестве экстрагента 0,1 М ТБДГА в октаноле-1 обеспечило 

высокую степень извлечения ценных компонентов (99 для Sc, ≈100 % для Y и тяжелых 

Ln) и высокую степень очистки Sc от нередкоземельных примесей (свыше 10000). 
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