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Èçó÷åíû íåêîòîðûå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå Nd3—âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—
CO2 (ÒÎÄÃÀ — N,N,N,N-òåòðàîêòèëäèãëèêîëüàìèä, èëè òåòðà-í-îêòèëàìèä
äèãëèêîëåâîé êèñëîòû) è ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè èîíîâ Nd3 èç âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ â ôàçó ñâåðõêðèòè÷åñêîãî (ÑÊ) CO2 ïðè 313—353 Ê è 18,0—40,0 ÌÏà.
Ïîêàçàíî, ÷òî â îòñóòñòâèå ÒÎÄÃÀ ïåðåõîä èîíîâ Nd3 â ÑÊ-ôàçó íå ïðîèñõî-
äèò. Ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè âîçðàñòàåò ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû è ñ
óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû (CÀÊ) â âîäíîì ðàñòâîðå. Ïðè 313 Ê,
CÀÊ  1,5 ìîëü/ë, ñîäåðæàíèè ÒÎÄÃÀ íå ìåíåå 100 ìîëü/ã-àò. Nd è äàâëåíèè CO2,
îáåñïå÷èâàþùåì ïîëíîå ðàñòâîðåíèå ÒÎÄÃÀ ( 19,0 ÌÏà), íàáëþäàåòñÿ ïîëíûé
ïåðåõîä Nd3 â ÑÊ-ôàçó. Ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ â ñèñòåìå èîíîâ íåîäèìà ïðîèñõî-
äèò óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ è êîëè÷åñòâà CO2, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðå-
íèÿ ÒÎÄÃÀ. Ýòî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñî ñíèæåíèåì èíòåíñèâíîñòè ìåæìîëå-
êóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ÑÊ-ôàçå ïðè ïåðåõîäå â íåå ïîëÿðíûõ êîìïëåêñîâ
Nd ñ ÒÎÄÃÀ è íèòðàò-èîíàìè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ýêñòðàêöèÿ, íåîäèì, äèîêñèä óãëåðîäà, ÒÎÄÃÀ, àçîòíàÿ êèñ-
ëîòà, ôàçîâîå ðàâíîâåñèå.

Ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû (ÐÇÝ) è èõ ìíîãî÷èñëåííûå ñîåäèíåíèÿ øèðî-
êî èñïîëüçóþòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíèêè — ðàäèîýëåêòðîíèêå, îïòèêå,
îïòîýëåêòðîíèêå, ïðèáîðîñòðîåíèè, ìåòàëëóðãèè, ëàêîêðàñî÷íîé ïðîìûøëåí-
íîñòè, àòîìíîé ýíåðãåòèêå. Îíè âõîäÿò â ñîñòàâ ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ ðåêîðä-
íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè è êàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, â ò.÷. îêèñëèòåëü-
íûõ ïðåâðàùåíèé ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ (La, Nd, Sm), íåéòðàëèçàöèè âûõëîïíûõ
ãàçîâ àâòîìîáèëåé è äîæèãàíèÿ ñàæåâûõ ÷àñòèö (â ïåðâóþ î÷åðåäü Ñå).

Íåñìîòðÿ íà îòíîñèòåëüíî âûñîêîå ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå â çåìíîé êîðå,
ÐÇÝ ðåäêî îáðàçóþò èíäèâèäóàëüíûå ìèíåðàëû è ìåñòîðîæäåíèÿ. Êàê ïðàâèëî,
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îíè ñîäåðæàòñÿ â äðóãèõ ðóäàõ â êîëè÷åñòâå, íå ïðåâûøàþùåì íåñêîëüêèõ ïðî-
öåíòîâ, ÷òî äåëàåò èõ âûäåëåíèå è êîíöåíòðèðîâàíèå ìíîãîñòàäèéíûì, ðåñóð-
ñî- è ýíåðãîçàòðàòíûì ïðîöåññîì. Äîïîëíèòåëüíî çàòðóäíÿåò ïîëó÷åíèå èí-
äèâèäóàëüíûõ ÐÇÝ èõ ïðèñóòñòâèå â ïðèðîäå â âèäå ñìåñåé è áëèçîñòü õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ñåëåêòèâíîãî âûäåëåíèÿ ÐÇÝ
èç ñìåñåé ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé ïðàêòè÷åñêîé çàäà÷åé.

Ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ñ áëèçêèìè
õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ÿâëÿåòñÿ ýêñòðàêöèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåëåêòèâ-
íûõ êîìïëåêñîíîâ (ëèãàíäîâ). Êîíñòàíòû íåñòîéêîñòè êîìïëåêñîâ ñ òàêèìè
êîìïëåêñîíàìè ðàçëè÷íûõ èîíîâ (â ò. ÷. êàòèîíîâ ÐÇÝ Ln3 ñ áëèçêèìè, íî
íåñêîëüêî îòëè÷íûìè èîííûìè ðàäèóñàìè) ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ è ïî-ðàçíî-
ìó çàâèñåòü îò ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ (íàïðèìåð, êèñëîòíîñòè ñðåäû). Êðîìå
òîãî, ðàñòâîðèìîñòü òàêèõ êîìïëåêñîâ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ ìîæåò ðàçëè÷àòüñÿ,
÷òî äåëàåò âîçìîæíûì èñïîëüçîâàíèå ýêñòðàêöèîííîãî ïðîöåññà äëÿ ðàçäå-
ëåíèÿ ñëîæíûõ ñìåñåé ýëåìåíòîâ è/èëè êîíöåíòðèðîâàíèÿ îòäåëüíûõ ýëå-
ìåíòîâ èëè èõ ãðóïï.

Ñðåäè îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå ëèãàíäîâ, ñïîñîáíûõ ñâÿçûâàòü èîíû Ln3, â
òå÷åíèå äîëãîãî âðåìåíè îñîáîå âíèìàíèå ïðèâëåêàþò ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæà-
ùèå îäíîâðåìåííî íåñêîëüêî òèïîâ äîíîðíûõ àòîìîâ, èìåþùèõ íåïîäåëåí-
íûå ïàðû ýëåêòðîíîâ, ò. å. îñíîâíûå öåíòðû Ëüþèñà ðàçëè÷íîé ñèëû («æåñò-
êîñòè»). Òàêèå êîìïëåêñîíû ñ áîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ñïîñîáíû ñåëåêòèâíî
ñâÿçûâàòü èîíû, ðàçëè÷àþùèåñÿ çàðÿäîì, ðàçìåðàìè è îñîáåííîñòÿìè ñòðîå-
íèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê. Ê èõ ÷èñëó îòíîñÿòñÿ ïîëèäåíòàòíûå ëèãàíäû,
ñîäåðæàùèå â îäíîé ìîëåêóëå îäíîâðåìåííî «æåñòêèå» êèñëîðîäíûå è áî-
ëåå «ìÿãêèå» àçîòíûå äîíîðíûå öåíòðû. Ê ýòîìó òèïó ñîåäèíåíèé îòíîñÿòñÿ
äèàìèäû äèêàðáîíîâûõ êèñëîò, õîðîøî èçâåñòíûå êàê êîìïëåêñîíû äëÿ
ìíîãîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ [1—5]. Ïåðèîä èõ èíòåíñèâíûõ èññëåäîâàíèé äëÿ
óêàçàííûõ ïðèìåíåíèé ïðèõîäèòñÿ íà ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ [6—10].

Ñðåäè óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé íàèáîëüøåå âíèìàíèå ïðèâëåêàåò òåòðà-
í-îêòèëàìèä äèãëèêîëåâîé êèñëîòû — ÒÎÄÃÀ (ðèñ. 1) ââèäó áëèçîñòè êîì-
ïëåêñà åãî ñâîéñòâ ê îïòèìàëüíîìó äëÿ âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ìíîãîçàðÿä-
íûõ èîíîâ ìåòàëëîâ, âêëþ÷àÿ èîíû ÐÇÝ. Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ýòî ñîåäèíåíèå
è åãî ñâîéñòâà íà äàííûé ìîìåíò èçó÷åíû íàèáîëåå ïîäðîáíî â äàííîì
êëàññå ëèãàíäîâ.

Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ñîäåðæàùèõ ÒÎÄÃÀ ýêñòðàêöèîííûõ ñèñòåì ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü âûäåëåíèÿ èçâëåêàåìîãî ýëåìåíòà âîçðàñòàåò ñ
ðîñòîì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ åãî êàòèîíà. Ïðè èññëåäîâàíèè ðàñïðåäåëåíèÿ
èîíîâ ÐÇÝ ìåæäó âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôàçàìè ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî ñ óâå-
ëè÷åíèåì èîííîãî ðàäèóñà êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ, ò.å. ýôôåêòèâíîñòü
âûäåëåíèÿ öåëåâîãî êîìïîíåíòà, ñíèæàåòñÿ [8].

Ðèñ. 1. Ñòðîåíèå ìîëåêóëû òåòðà-í-îêòèëàìèäà äèãëèêîëåâîé êèñëîòû (ÒÎÄÃÀ)
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Ñ èîíàìè Ln3 ÒÎÄÃÀ ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû äâóõ òèïîâ, ñòðóê-
òóðà êîòîðûõ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2. Â íèõ ïðèñóòñòâóåò ñðàçó äâà óñòîé÷èâûõ
ïÿòè÷ëåííûõ öèêëà. Îáû÷íî ðàññìàòðèâàåòñÿ êîìïëåêñ ñòðîåíèÿ (IIà), â êî-
òîðîì ñâÿçè ñ èîíîì ìåòàëëà îáðàçóþò àòîìû àçîòà àìèäíûõ ãðóïï è ìîñòè-
êîâûé (ýôèðíûé) àòîì êèñëîðîäà.

Âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî èîíû Ln3 èìåþò áîëüøîé ðàçìåð, îíè ñïîñîáíû
êîîðäèíèðîâàòü áîëåå îäíîé  ìîëåêóëû ïîëèäåíòàòíîãî ëèãàíäà (â äàííîì
ñëó÷àå ÒÎÄÃÀ), ëèáî îáðàçîâûâàòü ñìåøàííûå êîìïëåêñû, âêëþ÷àþùèå ïîìè-
ìî ÒÎÄÃÀ äðóãèå ìîëåêóëû èëè èîíû, íàïðèìåð àíèîíû êèñëîò. Â ïîñëåäíåì
ñëó÷àå êîìïëåêñû ìîãóò áûòü ýëåêòðî-íåéòðàëüíûìè, ÷òî äåëàåò ýíåðãåòè÷å-
ñêè âûãîäíûì èõ ïåðåõîä èç âîäíîãî ðàñòâîðà â íåïîëÿðíóþ èëè ìàëîïîëÿð-
íóþ ôàçó ýêñòðàãåíòà, íå ñìåøèâàþùåãîñÿ ñ âîäîé. Ýòîìó òàêæå ñïîñîáñòâóåò
íàëè÷èå â ìîëåêóëå ÒÎÄÃÀ ÷åòûðåõ äîñòàòî÷íî êðóïíûõ í-îêòèëüíûõ çàìåñòè-
òåëåé â àìèäîãðóïïàõ, ïðèäàþùèõ è ñàìîé ìîëåêóëå ÒÎÄÃÀ, è îáðàçóåìîìó
åþ êîìïëåêñó ñ èîíîì Ln3,,ãèäðîôîáíîñòü è ñïîñîáíîñòü ïåðåõîäèòü â ãèä-
ðîôîáíûé ðàñòâîðèòåëü.

Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî íà îñíîâå äèàìèäíûõ ëèãàíäîâ ñîçäàþòñÿ íå òîëüêî
ýêñòðàêöèîííûå ñèñòåìû, íî è ñåëåêòèâíûå èîíîîáìåííûå ñìîëû [11—14],
ìåìáðàííûå ìàòåðèàëû [15—19], ñåíñîðû [16, 19, 20], à òàêæå ñåëåêòèâíûå ñîð-
áåíòû [21—24].

Ðàññìîòðåííûå ñèñòåìû äëÿ ýêñòðàêöèè, êîíöåíòðèðîâàíèÿ è ðàçäåëåíèÿ
èîíîâ Ln3 èñïîëüçóþòñÿ, â îñíîâíîì, äëÿ èõ ïåðåâîäà èç âîäíûõ â íåâîäíûå
îðãàíè÷åñêèå ñðåäû èëè â èîííûå æèäêîñòè. Îäíàêî âñå âîçðàñòàþùåå âíè-
ìàíèå ïðèâëåêàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ýêñòðàêöèîííûõ
ñðåä ÑÊ-ôëþèäîâ. Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ (ÑÔÝ) ïðèìå-
íèòåëüíî ê ïðîöåññàì èçâëå÷åíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ èíòåðåñíà
îòñóòñòâèåì îòñóòñòâèåì îáúåìíûõ ñòîêîâ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è
âîçìîæíîñòüþ îòíîñèòåëüíî ëåãêîé ðåãåíåðàöèè ýêñòðàãåíòà ïóòåì ñáðàñû-
âàíèÿ äàâëåíèÿ è ïîâòîðíîãî êîìïðèìèðîâàíèÿ. Ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ ïðî-
èñõîäèò òàêæå âûäåëåíèå ýêñòðàãèðîâàííîãî êîìïëåêñà â âûñîêîêîíöåíò-
ðèðîâàííîé ôîðìå, ÷òî îáëåã÷àåò âñå äàëüíåéøèå îïåðàöèè ñ íèì. Â öåëîì,
òåõíîëîãèÿ, îñíîâàííàÿ íà ïðîöåññàõ ÑÔÝ, ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíî ìàëîîò-
õîäíîé è ðåñóðñîñáåðåãàþùåé.

Ê ñîæàëåíèþ, ÷èñëî ïóáëèêàöèé, â êîòîðûõ îïèñàíî èñïîëüçîâàíèå ÑÔÝ äëÿ
âûäåëåíèÿ ìåòàëëîâ ãðóïïû ÐÇÝ, à òàêæå àêòèíîèäîâ, íåâåëèêî. Èìååòñÿ íå-
ñêîëüêî ðàáîò, â êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ ÑÊ ñðåäû íà îñíîâå äèîêñèäà óãëåðîäà,
à â êà÷åñòâå ëèãàíäà — òðèáóòèëôîñôàò (ÒÁÔ) [25—30]. Â ðàáîòå [31] èññëåäîâà-
íî ðàñïðåäåëåíèå èîíîâ Nd3 â ñèñòåìå âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—CO2 è
ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊ-ñðåäû, ñîäåðæàùåé

Ðèñ. 2. Ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ èîíà Ln3 ñ ìîëåêóëîé òåòðà-í-îêòèëàìèäà äèãëèêîëåâîé
êèñëîòû (ÒÎÄÃÀ)
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ÒÎÄÃÀ è CO2, ñ òî÷êè çðåíèÿ âûäåëåíèÿ èîíîâ íåîäèìà èç åãî àçîòíîêèñëûõ
âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Èìåþòñÿ òàêæå ðàáîòû [32—34], àâòîðû êîòîðûõ èñïîëüçóþò ÑÊ-ôðåîíû,
â ÷àñòíîñòè HFC-134a, â êà÷åñòâå ýêñòðàêöèîííîé ñðåäû. Óêàçûâàåòñÿ, ÷òî
èñïîëüçîâàíèå ôðåîíà HFC-134a ïîçâîëÿåò ñíèçèòü äàâëåíèå ïðîöåññà ýêñòðàê-
öèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ÑÊ-CO2 [35]. Â ñâîþ î÷åðåäü, ÑÊ-CO2 èìååò íåîñïîðèìîå
ïðåèìóùåñòâî ïåðåä ôðåîíàìè (äàæå «äðóæåñòâåííûìè ê îçîíó») ïî
ýêîëîãè÷íîñòè è, ÷òî íåìàëîâàæíî ïðè îòíîñèòåëüíî áîëüøîé ïðîèçâîäè-
òåëüíîñòè ïðîöåññà, ïî ñòîèìîñòè. Ê òîìó æå, áîëåå íèçêèå äàâëåíèÿ ïðî-
öåññà ýêñòðàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ôðåîíîâ, ÷òî îòìå÷åíî â [35], èìå-
þò ñóùåñòâåííîå ïðåèìóùåñòâî â äîñòàòî÷íî ñïåöèôè÷åñêîé îáëàñòè — ïðè
ðàáîòå ñ ðàäèîàêòèâíûìè àêòèíîèäàìè è ïðè ïåðåðàáîòêå îòðàáîòàííîãî
ÿäåðíîãî òîïëèâà. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå
òðåáóåòñÿ îïòèìèçàöèÿ ïðîöåññà ýêñòðàêöèè ïî ìíîãèì ïàðàìåòðàì, ïîýòî-
ìó çàðàíåå íåâîçìîæíî ïðåäñêàçàòü êîíêðåòíûå âåëè÷èíû äàâëåíèÿ â òîé
èëè èíîé ñèñòåìå, ïðè êîòîðûõ âûäåëåíèå öåëåâîãî êîìïîíåíòà áóäåò íàè-
áîëåå ýôôåêòèâíûì.

Ðàíåå [36] íàìè áûëè èçó÷åíû ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå âîäà—àçîò-
íàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—ÑÊ-CO2 è ïîêàçàíî, ÷òî ðàâíîâåñèÿ â íåé ñëîæíûì
îáðàçîì çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ êàæäîãî êîìïîíåíòà è ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ.
Îòìå÷åíî, ÷òî çàêîíîìåðíîñòè, õàðàêòåðíûå äëÿ äâîéíîé ñèñòåìû ÒÎÄÃÀ—
ÑÊ-CO2, íå ìîãóò áûòü ïåðåíåñåíû íà ÷åòûðåõêîìïîíåíòíóþ ñèñòåìó âîäà—
àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—CO2, ïîñêîëüêó ïðèñóòñòâèå â íåé âûñîêîïîëÿð-
íûõ âîäû è àçîòíîé êèñëîòû îêàçûâàåò êðèòè÷åñêè ñèëüíîå âîçäåéñòâèå íà
ïåðåõîä ÒÎÄÃÀ âî ôëþèäíóþ ôàçó, íåñìîòðÿ íà âåñüìà íèçêóþ ðàñòâîðè-
ìîñòü â íåé ýòèõ ñîåäèíåíèé. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ââåäåíèå â ñèñòåìó åùå
îäíîãî êîìïîíåíòà — èîíà ÐÇÝ, ñïîñîáíîãî îáðàçîâûâàòü ïðî÷íûå êîìï-
ëåêñû ñ ÒÎÄÃÀ è êîîðäèíèðîâàòü ìîëåêóëû âîäû è íèòðàò-àíèîíû, ìîæåò
òàêæå ñëîæíûì îáðàçîì ñêàçàòüñÿ íà ðàñïðåäåëåíèè êîìïîíåíòîâ ìåæäó
âîäíîé è ÑÊ-ôàçàìè.

Èìåþòñÿ äàííûå î òîì, ÷òî äèãëèêîëüàìèäû, â ò. ÷. ÒÎÄÃÀ, ýêñòðàãèðóþò
èîíû ìåòàëëîâ (Men) èç àçîòíîêèñëûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ â âèäå íåéòðàëüíûõ
êîìïëåêñîâ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ ñ ó÷àñòèåì íèòðàò-àíèîíîâ [37]:

Men
aq  n(NO3

)aq  aÒÎÄÃÀ  Me(NO3)n(ÒÎÄÃÀ)a.  (1)

Â ýòîì ñëó÷àå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè íèòðàò-èîíîâ äîëæíî ñïîñîá-
ñòâîâàòü ñäâèãó ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà è áîëåå ïîëíî-
ìó èçâëå÷åíèþ öåëåâîãî êîìïîíåíòà èç âîäíîãî ðàñòâîðà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,
óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû ìîæåò ñíèçèòü äîñòóïíîñòü ñâîáîäíî-
ãî ëèãàíäà çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ (ÒÎÄÃÀ)n  (HNO3)m, ãäå n  1—4
(ïðè m  1), m  1—3 (ïðè n  1) [38—40]:

nÒÎÄÃÀ  mÍ  mNO3  (ÒÎÄÃÀ)n  (HNO3)m .  (2)

Â öåëîì, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ îá èñïîëüçîâàíèè ÑÔÝ
è ÒÎÄÃÀ â êà÷åñòâå ëèãàíäà äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÐÇÝ èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ,
ñèñòåìàòè÷åñêèå äàííûå î ôàçîâûõ ðàâíîâåñèÿõ â ñîîòâåòñòâóþùèõ ìíîãîêîìïî-
íåíòíûõ ñèñòåìàõ îòñóòñòâóþò. Â ñâÿçè ñ ýòèì, öåëü äàííîé ðàáîòû — ïîëó÷åíèå
äàííûõ î âëèÿíèè ñîñòàâà ñèñòåìû è ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ íà ðàñïðåäåëåíèå
èîíîâ ÐÇÝ ìåæäó àçîòíîêèñëûì âîäíûì ðàñòâîðîì è ÑÊ-ôàçîé íà îñíîâå
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CO2 â ïðèñóòñòâèè ÒÎÄÃÀ â êà÷åñòâå êîìïëåêñîíà. Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî
áûë âûáðàí èîí íåîäèìà, äëÿ êîòîðîãî óæå èìåëèñü ëèòåðàòóðíûå äàííûå îá
ýôôåêòèâíîñòè åãî ýêñòðàêöèè â ÑÊ-ôàçó â ñèñòåìå âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—
ÒÎÄÃÀ—ÑÊ CO2 [31].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè:
— íèòðàò íåîäèìà (õ.÷., «Öåíòð òåõíîëîãèé ëàíòàí», Ðîññèÿ);
— ÒÎÄÃÀ (ÀÎ «Àêñèîí — ðåäêèå è äðàãîöåííûå ìåòàëëû», Ðîññèÿ);
— äèîêñèä óãëåðîäà (ÃÎÑÒ 8050-85, «Linde Gas Rus», Ðîññèÿ);
— êîíöåíòðèðîâàííóþ àçîòíóþ êèñëîòó (õ.÷., îñ.÷., «Prime Chemicals Group»,

Ðîññèÿ);
— ãèäðîêñèä íàòðèÿ (õ.÷., «Õèìèÿ 21 âåê», Ðîññèÿ);
— ñòàíäàðòíûé (òèòðîâàííûé) ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû («Óðàëõèìèí-

âåñò», Ðîññèÿ).
ÒÎÄÃÀ ïîäâåðãàëè äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêå, êàê îïèñàíî â [36].
Ðàñòâîðû àçîòíîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèÿìè 0,1, 1,5 è 3 ìîëü/ë ãîòîâèëè

ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî ðåàêòèâà äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Êîíå÷íóþ êîíöåí-
òðàöèþ ðàñòâîðîâ ïîäòâåðæäàëè òèòðîâàíèåì ðàñòâîðîì NaOH â äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäå, êîíöåíòðàöèþ êîòîðîãî óñòàíàâëèâàëè òèòðîâàíèåì ñòàíäàðò-
íûì 0,1 í. ðàñòâîðîì HCl. Êàæäóþ ïðîáó òèòðîâàëè íå ìåíåå äâóõ ðàç äëÿ
èñêëþ÷åíèÿ ñëó÷àéíîé îøèáêè. Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðà èñïîëüçîâàëè ôåíîë-
ôòàëåèí.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ Nd-ñîäåðæàùèõ ðàñòâîðîâ, ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî
íèòðàòà íåîäèìà ðàñòâîðÿëè â óêàçàííûõ ðàñòâîðàõ àçîòíîé êèñëîòû ðàçëè÷-
íîé êîíöåíòðàöèè.

Ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå
Nd3—âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—ÑÊ-CO2

Äëÿ èçó÷åíèÿ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå Nd—âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—
—ÑÊ-CO2 èñïîëüçîâàëè óñòàíîâêó, ñõåìà êîòîðîé èçîáðàæåíà íà ðèñ. 3.

Â àâòîêëàâ (ñìîòðîâóþ ÿ÷åéêó) îáúåìîì 26 ìë ïîìåùàëè 5 ìë àçîòíîêèñëî-
ãî ðàñòâîðà íåîäèìà îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè è îïðåäåëåííûé îáúåì

Ðèñ. 3. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 — íàñîñ CO2, 2 — èãîëü÷àòûå âåíòèëè, 3 — äàò÷èê äàâëåíèÿ, 4 — ñìîòðîâàÿ ÿ÷åéêà ñ ýëåêòðè÷åñêîé
íàãðåâàòåëüíîé ðóáàøêîé, 5 — òåðìîïàðà, 6 — ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà, 7 — ýëåêòðîííûé áëîê êîíòðîëÿ

òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ
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ÒÎÄÃÀ (0,25 èëè 0,5 ìë); ìàññó ÒÎÄÃÀ (îêîëî 0,23 èëè 0,46 ã, ñîîòâåòñòâåííî)
óòî÷íÿëè âçâåøèâàíèåì. Çàòåì â àâòîêëàâ íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè ïðè çàäàííîé
òåìïåðàòóðå è èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ïîäàâàëè CO2 äî èñ÷åçíîâåíèÿ
îòäåëüíîé ôàçû ÒÎÄÃÀ èëè äî äîñòèæåíèÿ ïðåäåëüíîãî äàâëåíèÿ 40,0 ÌÏà.
Ïîñëå ýòîãî ñèñòåìó âûäåðæèâàëè 20 ìèí ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè,
ïðîâîäèëè âçâåøèâàíèå àâòîêëàâà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî
CO2 è îòáèðàëè 2 ìë âîäíîé ôàçû. Îòîáðàííóþ ïðîáó àíàëèçèðîâàëè íà
îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå èîíîâ íåîäèìà.

 Îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ íåîäèìà

Ñîäåðæàíèå èîíîâ Nd3 â ïðîáàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîí-
íîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ). Ìåòîä
îñíîâàí íà èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ýìèññèîííûõ ëèíèé
îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ïðè âïðûñêå ðàñòâîðà â âûñîêî÷àñòîòíóþ èíäóê-
òèâíî ñâÿçàííóþ ïëàçìó äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ñ ïîñëåäóþ-
ùèì îïðåäåëåíèåì ñîäåðæàíèÿ äàííûõ ýëåìåíòîâ ïî ãðàäóèðîâî÷íûì çàâè-
ñèìîñòÿì.

Àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà
ICAP PRO XP (Thermo Electron Corp., ÑØÀ) ïðè ñëåäóþùèõ ðàáî÷èõ ïàðà-
ìåòðàõ: âûõîäíàÿ ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà — 1150 Âò, ñêîðîñòü ðàñïûëèòåëüíîãî
ïîòîêà — 0,60 ë/ìèí., ñêîðîñòü ïëàçìîîáðàçóþùåãî ïîòîêà 0,35 ë/ìèí, ñêî-
ðîñòü îõëàæäàþùåãî ïîòîêà — 10 ë/ìèí. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â ðåæèìå àêñèàëüíîãî îáçîðà ïëàçìû.

Ðàñòâîðû äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ãîòîâèëè èç îäíî-
ýëåìåíòíîãî ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà (Inorganic Ventures, ÑØÀ) ñ êîíöåíòðàöèåé
íåîäèìà 1 ã/ë ïóòåì åãî ðàçáàâëåíèÿ äî êîíöåíòðàöèé 0,5, 1, 10, 50 è 100 ìã/ë
1 %-íûì ðàñòâîðîì àçîòíîé êèñëîòû, äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîòîðîãî èñïîëüçî-
âàëè àçîòíóþ êèñëîòó ìàðêè îñ.÷. ïî ÃÎÑÒ 11125 è äåèîíèçèðîâàííóþ âîäó
ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì 18,2 ÌÎì/ñì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ýêñòðàêöèÿ èîíîâ íåîäèìà â ÑÊ-ôàçó

Îïûòû ïðîâîäèëè ñåðèÿìè, â êîòîðûõ ôèêñèðîâàëè íåêîòîðûå ïàðàìåò-
ðû äëÿ èçó÷åíèÿ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ è ðåçóëüòàòû
ýêñïåðèìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïåðâóþ ñåðèþ îïûòîâ (1—3) ïðîâîäèëè áåç ââåäåíèÿ ÒÎÄÃÀ â ñèñòåìó
ïðè äàâëåíèè 30,0 ÌÏà. Â ýòîé ñåðèè èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè íåîäèìà â
âîäíîì ðàñòâîðå ïðè âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû è òåì-
ïåðàòóðû (313—353 Ê) íå çàôèêñèðîâàíû. Èíûìè ñëîâàìè, â îòñóòñòâèå êîì-
ïëåêîîáðàçîâàòåëÿ ïåðåõîä íåîäèìà â ÑÊ-ôàçó íå íàáëþäàåòñÿ.

Âî âòîðîé ñåðèè îïûòîâ (4—12) ôèêñèðîâàëè áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå
ÒÎÄÃÀ (0,46 ã) è íèçêóþ êîíöåíòðàöèþ èîíîâ íåîäèìà (55,5 ìã/ë). Îöå-
íèâàëè âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû íà ðàñïðåäåëåíèå èîíîâ
íåîäèìà è íà ñèñòåìó â öåëîì.

Â ýòîé ñåðèè ïîêàçàíî, ÷òî:
— êîëè÷åñòâî CO2, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîëíîãî ïåðåõîäà ÒÎÄÃÀ âî ôëþèä-

íóþ ôàçó, ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû â èñõîäíîì ðàñòâîðå; ïðè ýòîì ñóììàðíîå
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Òàáëèöà 1

Ìàññû ÒÎÄÃÀ (mÒÎÄÃÀ) è CO2 (mCO2
), ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ (P )

è êîíöåíòðàöèè èîíîâ íåîäèìà â âîäíîé ôàçå (Cîñò.Nd) ïðè ðàçëè÷íûõ èñõîäíûõ
êîíöåíòðàöèÿõ àçîòíîé êèñëîòû (C0

HNO3
) è íåîäèìà (Ñ 0

Nd) â âîäíîì ðàñòâîðå

¹ C 0
HNO3

, ìîëü/ë Ñ 0
Nd, ìã/ë Ò, Ê mÒÎÄÃÀ, ã mCO2

, ã mCO2
/mÒÎÄÃÀ P, ÌÏà Cîñò.Nd, ìã/ë

1 3,0 105,96 313 0 301,70 — 30,17 105,23

2 3,0 105,96 333 0 300,00 — 30,00 105,23

3 3,0 105,96 353 0 301,70 — 30,17 105,23

4 0,1 55,50 313 0,46 17,59 38,24 18,69 48,57

5 0,1 55,50 333 0,47 16,64 35,40 24,54 46,63

6 0,1 55,50 353 0,46 15,33 33,33 27,42 47,45

7 1,5 53,60 313 0,45 18,55 41,22 24,41 <0,1

8 1,5 53,60 333 0,46 17,07 37,11 26,95 <0,1

9 1,5 53,60 353 0,45 15,69 34,87 29,33 <0,1

10 3,0 55,60 313 0,45 19,99 44,42 37,92 <0,1

11 3,0 55,60 333 0,46 18,81 40,89 38,07 <0,1

12 3,0 55,60 353 0,46 17,17 37,33 37,91 <0,1

13 1,5 112,10 313 0,45 18,66 41,47 25,66 <0,1

14 1,5 112,10 333 0,46 17,11 37,20 27,30 <0,1

15 1,5 112,10 353 0,48 15,87 33,06 29,96 0,92

16 1,5 112,10 313 0,23 17,71 77,00 19,06 <0,1

17 1,5 112,10 333 0,23 16,82 73,13 24,85 3,51

18 1,5 112,10 353 0,21 15,45 73,57 27,80 14,09

19 1,5 164,76 313 0,23 18,07 78,57 22,14 0,20

20 1,5 164,76 333 0,23 16,74 72,78 27,21 29,10

21 1,5 164,76 353 0,24 15,49 64,54 28,01 60,05

22 1,5 290,05 313 0,23 18,22 79,22 23,51 0,14

23 1,5 290,05 333 0,27 17,62 65,26 31,42 72,76

24 1,5 290,05 353 0,23 16,15 70,22 32,91 247,70

25 1,5 458,70 313 0,24 18,56 80,70 25,57 2,67

26 1,5 458,70 333 0,23 17,09 74,30 34,20 310,90

27 1,5 458,70 353 0,23 16,43 71,43 34,71 318,90

28 1,5 601,80 313 0,25 18,8 75,20 28,30 4,35

29 1,5 601,80 333 0,24 18,15 75,62 35,40 347,40
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Îêîí÷àíèå òàáëèöû 1

¹ C0
HNO3

, ìîëü/ë Ñ 0
Nd, ìã/ë Ò, Ê mÒÎÄÃÀ, ã mCO2

, ã mCO2
/mÒÎÄÃÀ P, ÌÏà Cîñò.Nd, ìã/ë

30 1,5 601,80 353 0,23 16,77 72,91 36,07 548,90

31 1,5 808,30 313 0,23 19,46 84,61 30,70 5,62

32 1,5 808,30 333 0,23 18,18 79,04 35,00 341,70

33 1,5 808,30 353 0,23 16,93 73,61 38,74 459,40

34 3,0 316,00 313 0,24 19,91 82,96 35,50 0,1

35 3,0 316,00 333 0,23 18,64 81,04 36,17 0,1

36 3,0 316,00* 353 0,23 17,31 75,26 40,00 0,1

37 3,0 461,08 313 0,23 19,64 85,39 36,25 0,1

39 3,0 461,08 333 0,23 18,44 80,17 38,79 0,1

39 3,0 461,08* 353 0,23 17,37 75,52 40,50 5,48

40 3,0 738,00* 313 0,23 20,03 87,09 39,75 0,1

* — ïîæåëòåíèå ÑÊ-ôàçû.

äàâëåíèå â ñèñòåìå âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, íåñìîòðÿ íà ñíèæåíèå
êîëè÷åñòâà CO2;

— ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû âîçðàñòàåò ýôôåêòèâíîñòü
ïåðåõîäà íåîäèìà â ÑÊ-ôàçó: óæå ïðè åå êîíöåíòðàöèè 0,1 ìîëü/ë îñòàòî÷-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Nd3 â âîäíîé ôàçå ñíèæàåòñÿ áîëåå ÷åì âäâîå; ïðè
áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ HNO3 êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Nd3 â âîäíîé ôàçå
ñòàíîâèòñÿ íèæå ïîðîãà îïðåäåëåíèÿ.

Â ñëåäóþùåé ñåðèè (îïûòû 13—18) ïðè ôèêñèðîâàííîé êîíöåíòðàöèè
èîíîâ íåîäèìà è àçîòíîé êèñëîòû âàðüèðîâàëè òåìïåðàòóðó â äèàïàçîíå
313—353 Ê ïðè äâóõ, îòëè÷àþùèõñÿ âäâîå, ñîäåðæàíèÿõ ÒÎÄÃÀ â ñèñòåìå.
Ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ (èëè áëèçêèõ) óñëîâèÿõ êî-
ëè÷åñòâî îñòàòî÷íîãî íåîäèìà â âîäíîé ôàçå âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-
ðû. Êðîìå òîãî, ñíèæåíèå âäâîå ñîäåðæàíèÿ ÒÎÄÃÀ òàêæå ïðèâîäèò ê âîçðà-
ñòàíèþ âåëè÷èíû Cîñò.Nd. Ýòî ïîçâîëÿåò îöåíèòü ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî
ÒÎÄÃÀ, íåîáõîäèìîå äëÿ âûäåëåíèÿ â ÑÊ-ôàçó äàííîãî êîëè÷åñòâà íåîäèìà
(0,56 ìã, èëè 3,9 106 ã-àò.) èç âîäíîãî ðàñòâîðà. Ïðè 313 Ê îíî ðàâíî 0,24 ã
(0,4 ììîëü), èëè 103 ìîëü/ã-àò. íåîäèìà.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ îïûòîâ 9 è 15. Îíî ïîêàçû-
âàåò, ÷òî ïðèìåðíî äâóêðàòíîå óâåëè÷åíèå Ñ0

Nd ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ âñåõ
îñòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íåêîòîðîãî óâåðåííî îïðåäåëÿå-
ìîãî îñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà Nd â âîäíîé ôàçå (õîòÿ è 1 % îò èñõîäíîãî).

Äàëüíåéøåå óòî÷íåíèå ñîîòíîøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ Nd â âîäíîé è ÑÊ-ôàçàõ
âîçìîæíî ïî ðåçóëüòàòàì îïûòîâ 16—33. Ñ÷èòàÿ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè âñå
ïàðàìåòðû (êðîìå ñîäåðæàíèÿ Nd â ñèñòåìå) â ýòèõ îïûòàõ ïîñòîÿííûìè,
ìîæíî ðàññ÷èòàòü çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè Nd â ÑÊ-ôàçå (ÑNd-ÑÊ) îò âå-
ëè÷èíû Cîñò.Nd è âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòà ìåæôàçíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ:

K  CNd-ÑÊ/Cîñò.Nd. (3)
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Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî îáúåìû âîäíîé è ÑÊ-ôàç íå èçìåíÿþòñÿ è ðàâíû 5 è 21 ìë
ñîîòâåòñòâåííî (ñì. Ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü), òî ìàññû Nd â âîäíîé è ÑÊ-
ôàçàõ â ðàâíîâåñèè ðàâíû (â ìã) 5Cîñò.Nd è 5(C0

Nd–Cîñò.Nd) ñîîòâåòñòâåííî.
Òîãäà âåëè÷èíà ÑNd-ÑÊ áóäåò ðàâíà:

ÑNd-ÑÊ  5/21  (C0
NdCîñò.Nd)  0,24  (C0

NdCîñò.Nd). (4)

Âåëè÷èíû Cîñò.Nd, ÑNd-ÑÊ è K, ðàññ÷èòàííûå ïî ðåçóëüòàòàì îïûòîâ 16—33,
ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ïðèâåäåííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî íåñìîòðÿ íà çíà-
÷èòåëüíûé ðàçáðîñ, ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ íåîäèìà â âîäíîé ôàçå âåëè-
÷èíà K, êàê ïðàâèëî, âûøå, ò.å. íàáëþäàåòñÿ íåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó
Cîñò.Nd è òNd-ÑÊ. Ïî äàííûì òàáë. 2 ìîæíî ïðîñëåäèòü òåíäåíöèþ ê ñíèæåíèþ
âåëè÷èíû Ê ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà.

Íàêîíåö, ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ñåðèé îïûòîâ 22—33 è 34—40 ïîêàçûâàåò,
÷òî äâóêðàòíîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû â èñõîäíîì âîä-
íîì ðàñòâîðå ïðèâîäèò ê ðåçêîìó âîçðàñòàíèþ ýôôåêòèâíîñòè ïåðåõîäà
íåîäèìà â ÑÊ-ôàçó. Êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü ýòîò ýôôåêò ïî äàííûì ïðîâå-
äåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ íå ïðåäñòàâëÿëîñü âîçìîæíûì, ïîñêîëüêó îñòàòî÷íûå
(ðàâíîâåñíûå) êîíöåíòðàöèè Nd â âîäíîé ôàçå â áîëüøèíñòâå îïûòîâ 34—
40 îêàçàëèñü íèæå âåëè÷èíû ïîðîãà îïðåäåëåíèÿ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò îöåíèòü íåêîòîðûå ãðàíè÷íûå âåëè÷èíû
ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû, îáåñïå÷èâàþùèõ ïîëíîòó ýêñòðàêöèè íåî-
äèìà â ÑÊ-ôàçó. Òàê, ïðè ìîëüíûõ îòíîøåíèÿõ êîëè÷åñòâ [ÒÎÄÃÀ]/[Nd3] 200
(0,46 ã ÒÎÄÃÀ) è [HNO3]/[Nd3] 2000 ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíûé ïå-
ðåõîä èîíîâ íåîäèìà â ÑÊ-ôàçó, íàáëþäàåìûé âî âñåì èçó÷åííîì äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð (313—353 Ê). Ïðè ñíèæåíèè îòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâ [ÒÎÄÃÀ]/[Nd3]
äî 70—90, ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè çàìåòíî ñíèæàåòñÿ.

Ïðè ñíèæåíèè îòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâ [ÒÎÄÃÀ]/[Nd3] äî 100 è [HNO3]/[Nd3]
íèæå 2000 íàáëþäàëàñü çàìåòíàÿ çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè èîíîâ
Nd3 îò òåìïåðàòóðû. Òàê, ïðè 343 Ê è äàâëåíèè èñ÷åçíîâåíèÿ ôàçû ÒÎÄÃÀ
èõ èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ â âîäíîé ôàçå ñíèæàåòñÿ íà 87,5 %, ïðè 333 Ê — íà
97 %, à ïðè 313 Ê îíè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïåðåõîäÿò â ÑÊ-ôàçó. Òàêèì
îáðàçîì, ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ýêñ-
òðàêöèè èîíîâ Nd3 ÒÎÄÃÀ-ñîäåðæàùèì ýêñòðàãåíòîì íà îñíîâå ÑÊ-CO2.

Ò àáëèöà 2

Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè íåîäèìà â âîäíîé è ÑÊ-ôàçàõ â óñëîâèÿõ îïûòîâ 16—33
è âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæäó ôàçàìè  Ê CNd-ÑÊ/Cîñò.Nd

313 K 333 K 353 K

Cîñò.Nd CNd-ÑÊ K Cîñò.Nd CNd-ÑÊ K Cîñò.Nd CNd-ÑÊ K

0 26,7 — 3,51 25,8 7,35 14,09 23,3 1,56

0,2 39,2 196 29,1 32,3 1,11 60,05 24,9 0,41

0,14 69,0 493 72,76 51,7 0,71 247,7 10,1 0,041

2,67 108,5 40,6 310,9 35,1 1,13 318,9 33,3 0,105

4,35 142 32,6 347,4 60,5 0,17 548,9 12,6 0,023

5,62 191 34,0 341,7 111,05 0,325 459,4 83,0 0,18
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Åñëè îãðàíè÷èòüñÿ òåìïåðàòóðîé 313 Ê, òî, êàê âèäíî èç òàáë. 1 (îïûòû
16—33), 0,23 ã ÒÎÄÃÀ ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ëèãàíäà â ñèñòå-
ìå ïðè ïðèâåäåííûõ óñëîâèÿõ. Òàê, ïðè ìîëüíîì îòíîøåíèè êîëè÷åñòâ
[HNO3]/[ÒÎÄÃÀ]  20 íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä áîëåå 99 % íåîäèìà â ÑÊ-ôàçó âî
âñåì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé. Êàê óæå îòìå÷åíî, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè ïðè òåõ æå ñîäåð-
æàíèÿõ êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìå.

Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû â âîäíîì ðàñòâîðå ýôôåêòèâ-
íîñòü ýêñòðàêöèè èîíîâ Nd3 ðåçêî âîçðàñòàåò. Åñëè ïðè 260-êðàòíîì ìîëü-
íîì èçáûòêå HNO3 ïî îòíîøåíèþ ê Nd3 â èñõîäíîì âîäíîì ðàñòâîðå ñòå-
ïåíü ïåðåõîäà Nd3 â ÑÊ-ôàçó ñîñòàâëÿåò îêîëî 20 % (îïûòû 4—6), òî ïðè
15-êðàòíîì âîçðàñòàíèè êîíöåíòðàöèè HNO3 ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ â
äèàïàçîíå 313—353 Ê (îïûòû 7—12) íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíûé ïåðå-
õîä íåîäèìà â ÑÊ-ôàçó. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñ-
ëîòû (îïûòû 34—39) ïîçâîëÿåò ïî÷òè ïîëíîñòüþ ýêñòðàãèðîâàòü íà ïîðÿäîê
áîëüøåå êîëè÷åñòâî íåîäèìà. Îäíàêî ïðè 353 Ê íàáëþäàåòñÿ ïîæåëòåíèå
ÑÊ-ôàçû, ñâÿçàííîå, ïî-âèäèìîìó, ñ ÷àñòè÷íûì îêèñëåíèåì ÒÎÄÃÀ àçîòíîé
êèñëîòîé, ÷òî âåñüìà íåæåëàòåëüíî. Òàêèì îáðàçîì, îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå
àçîòíîé êèñëîòû â ðàñòâîðå, ïðè êîòîðîì äîñòèãàåòñÿ ýôôåêòèâíîå èçâëå÷å-
íèå íåîäèìà áåç äåãðàäàöèè ëèãàíäà, áëèçêî ê 1,5 ìîëü/ë.

Â öåëîì, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 313—353 Ê è
äàâëåíèé 18,0—38,0 ÌÏà íàáëþäàåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ ðàñòâîðèìîñòü â
ÑÊ ôàçå êîìïëåêñîâ íåîäèì—ÒÎÄÃÀ—àçîòíàÿ êèñëîòà, îáåñïå÷èâàþùàÿ êî-
ëè÷åñòâåííóþ ýêñòðàêöèþ íåîäèìà èç âîäíîãî ðàñòâîðà ïðè ñîäåðæàíèè â íåì
àçîòíîé êèñëîòû 1,5 ìîëü/ë è ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè [ÒÎÄÃÀ]/[ Nd3] 15.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ÒÎÄÃÀ è àçîòíîé êèñëîòû íà-
áëþäàåòñÿ ïîëíûé ïåðåõîä íåîäèìà â ÑÊ-ôàçó, ñ ðîñòîì åãî êîíöåíòðàöèè â
âîäíîì ðàñòâîðå òàêæå òðåáóåòñÿ áîëüøåå êîëè÷åñòâî ÑÎ2 äëÿ ðàñòâîðåíèÿ
êîìïëåêñà, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, óâåëè÷èâàåò íåîáõîäèìîå äàâëåíèå â ñèñòåìå.
Ïðåäñòàâëÿåò îòäåëüíûé èíòåðåñ ðàññìîòðåíèå âëèÿíèÿ íåîäèìà íà ìåæôàç-
íîå ðàâíîâåñèå â èçó÷àåìîé ñèñòåìå.

Âëèÿíèå èîíîâ íåîäèìà íà ðàâíîâåñèå ìåæäó æèäêîé (âîäíîé)
è ÑÊ-ôàçàìè

Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîçâîëèëè îòìåòèòü íåñêîëüêî çàêîíîìåð-
íîñòåé, íå êàñàþùèõñÿ íàïðÿìóþ ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè íåîäèìà â ÑÊ-
ôàçó, íî äàþùèå äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ðàâíîâåñèÿõ â èçó÷àåìîé
ñëîæíîé ñèñòåìå.

Î ñîñòîÿíèè ÑÊ-ôàçû è åå îòëè÷èÿ îò ôàçû ÷èñòîãî ÑÊ-CO2 ìîãëè áû
óêàçàòü äàííûå î åå ñîñòàâå è ïëîòíîñòè. Ê ñîæàëåíèþ, îïðåäåëåíèå ýòèõ
ïàðàìåòðîâ âåñüìà çàòðóäíåíî òåì, ÷òî íàì íå èçâåñòíû òî÷íûå îáúåìû êàæäîé
ôàçû â ðàâíîâåñèè, à òàêæå êîëè÷åñòâà âîäû è àçîòíîé êèñëîòû, ïåðåõîäÿùèå
â ÑÊ-ôàçó, è ðàñòâîðåííîãî â âîäíîé ôàçå CO2. Íà ðèñ. 4 (ñì. öâ. âêëàäêó)
ïðèâåäåíû âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèè CO2 â ÑÊ-ôàçå, ïîëó÷åííûå èç ïðåäïî-
ëîæåíèÿ î òîì, ÷òî åãî êîëè÷åñòâîì â âîäíîé ôàçå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Äëÿ
âû÷èñëåíèÿ êîíöåíòðàöèé èñïîëüçîâàëè äâå âåëè÷èíû îáúåìà, çàíèìàåìîãî
ÑÊ-ôàçîé. «Ñïëîøíûå» ñèìâîëû ñîîòâåòñòâóþò ðàçíîñòè ìåæäó îáúåìàìè
àâòîêëàâà è ââåäåííîãî â íåãî èñõîäíî âîäíîãî ðàñòâîðà. «Ñâåòëûå» ñèìâîëû
ñîîòâåòñòâóþò âåëè÷èíàì, ïîëó÷åííûì äåëåíèåì êîëè÷åñòâà CO2 íà ïîëíûé
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ÷èñòîãî ÑÊ-CO2 (äàííûå [41], ñïëîøíûå ëèíèè) è êîí-
öåíòðàöèè CO2 â ÑÊ-ôàçå (ñèìâîëû) îò ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ. «Ñïëîøíûå» ñèìâîëû —
âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèè, ðàññ÷èòàííûå êàê îòíîøåíèå ÷èñëà ìîëåé CO2 â ñèñòåìå ê
ðàçíîñòè îáúåìîâ àâòîêëàâà è ââåäåííîãî â íåãî èñõîäíî âîäíîãî ðàñòâîðà; «ñâåòëûå»
ñèìâîëû ñîîòâåòñòâóþò âåëè÷èíàì, ïîëó÷åííûì äåëåíèåì êîëè÷åñòâà CO2 íà ïîëíûé

îáúåì àâòîêëàâà
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà CO2 (â ìîëÿõ íà ìîëü ÒÎÄÃÀ), íåîáõîäèìîãî äëÿ ïîëíîãî
èñ÷åçíîâåíèÿ îòäåëüíîé îðãàíè÷åñêîé ôàçû (à), è îòíîøåíèå âåëè÷èíû îáùåãî äàâëåíèÿ

ê ÷èñëó ìîëåé CO2 (á) îò êîëè÷åñòâà íåîäèìà â ñèñòåìå
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îáúåì àâòîêëàâà, ò. å. â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî âåñü îáúåì çàíÿò ÑÊ-ôàçîé. Ìîæ-
íî ïîëàãàòü, ÷òî ðåàëüíûé îáúåì ÑÊ-ôàçû íàõîäèòñÿ ìåæäó äâóìÿ âåëè÷èíà-
ìè, èñïîëüçîâàííûìè â ðàñ÷åòàõ. Ñîîòâåòñòâåííî, âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèè
CO2 â ÑÊ-ôàçå ìîãóò ëåæàòü â äèàïàçîíå, çàäàâàåìîì äâóìÿ ðàññ÷èòàííûìè
çíà÷åíèÿìè äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû è ñîäåðæàíèÿ Nd â ñèñòåìå.

Íà òîì æå ðèñóíêå êðèâûìè ïðåäñòàâëåíû äàííûå î ïëîòíîñòè CO2 èç
áàçû äàííûõ NIST [41] â èíòåðåñóþùåì íàñ èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è äàâëå-
íèé. Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî íåîïðåäåëåííîñòü, çàäàâàåìàÿ îòñóò-
ñòâèåì èíôîðìàöèè î âåëè÷èíàõ îáúåìîâ ôàç, íå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü íàäåæíûõ
âûâîäîâ îá îòêëîíåíèè êîíöåíòðàöèè CO2 â ÑÊ-ôàçå îò âåëè÷èíû ïëîòíî-
ñòè ÷èñòîãî CO2 (â òåõ æå åäèíèöàõ ìîëü/ë). Ñîîòâåòñòâåííî, íå óäàåòñÿ ñäå-
ëàòü îáîñíîâàííûõ âûâîäîâ î ñîñòîÿíèè ýòîé ôàçû, â ÷àñòíîñòè, î òîì, êàêèì
îáðàçîì ïðèñóòñòâèå íåîäèìà âëèÿåò íà ñèñòåìó ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé â íåé.

Òåì íå ìåíåå, äðóãèå çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿþò ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé âûâîä î
òîì, ÷òî ïðèñóòñòâèå â ñèñòåìå èîíîâ íåîäèìà â êîëè÷åñòâå 0,0039—0,028 ìã-àò.
(÷òî ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíàì C0

Nd â îïûòàõ 16—33) îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ðà-
ñòâîðèìîñòü ÒÎÄÃÀ â ÑÊ-CO2. Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 5 (ñì.
öâ. âêëàäêó), â ïðèñóòñòâèè èîíîâ Nd3 íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå èçìåíåíèÿ:

— êîëè÷åñòâî CO2, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ÒÎÄÃÀ (èñ÷åç-
íîâåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ôàçû), ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
íåîäèìà â ñèñòåìå (ðèñ. 5à);

— àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ëèíåéíî ðàñòåò âåëè÷èíà îòíîøåíèÿ äàâëåíèÿ,
ïðè êîòîðîì èñ÷åçàåò îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà, ê êîëè÷åñòâó ââåäåííîãî â ñèñòåìó
CO2 (ðèñ. 5á).

Ýòè ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïðè ââåäåíèè â ñèñòåìó èîíîâ íåî-
äèìà ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå ñóììàðíîé èíòåíñèâíîñòè ìåæìîëåêóëÿðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé â ÑÊ-ôàçå, ÷òî ñâÿçàíî, ñêîðåå âñåãî, ñî çíà÷èòåëüíûìè ðàç-
ìåðàìè êîìïëåêñîâ èîíîâ Nd3 ñ ÒÎÄÃÀ è íèòðàò-èîíàìè. Âîçìîæíî òàêæå,
÷òî íà ñîñòîÿíèå â öåëîì íåïîëÿðíîé ÑÊ-ôàçû îêàçûâàåò âëèÿíèå âûñîêàÿ
ïîëÿðíîñòü ýòèõ êîìïëåêñîâ

Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ áûëî òàêæå îòìå÷åíî, ÷òî îòáèðàåìûå íà
àíàëèç ïðîáû âîäíîé ôàçû ïîñëå ýêñòðàêöèè âî âñåõ ñëó÷àÿõ îïàëåñöèðîâàëè
èç-çà îáðàçîâàíèÿ ýìóëüñèè ÒÎÄÃÀ. Ïîñëå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ âûäåðæêè êàï-
ëè ÒÎÄÃÀ êîàëåñöèðîâàëè è âñïëûâàëè íà ïîâåðõíîñòü, à ðàñòâîð ñòàíîâèë-
ñÿ ïðîçðà÷íûì. Âåðîÿòíî, â ïðèñóòñòâèè CO2 ïîä äàâëåíèåì ðàñòâîðèìîñòü
ÒÎÄÃÀ â âîäíîé ôàçå óâåëè÷èâàåòñÿ, à ïðè ïîñëåäóþùåé äåêîìïðåññèè è
óäàëåíèè ðàñòâîðåííîãî â âîäå CO2 ÒÎÄÃÀ ñíîâà îòäåëÿåòñÿ â âèäå îòäåëü-
íîé ôàçû ñ îáðàçîâàíèåì íåóñòîé÷èâîé ýìóëüñèè.

Ðåçóëüòàòû ñåðèé îïûòîâ 25—27 è 37—39 ïîêàçûâàþò, ÷òî äâóêðàòíîå óâå-
ëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó óâåëè÷å-
íèþ êîëè÷åñòâà CO2, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ îðãàíè÷åñêîé
ôàçû, è ê ïîâûøåíèþ ñóììàðíîãî ðàâíîâåñíîãî äàâëåíèÿ. Îïðåäåëèòü ïðè-
÷èíû ýòèõ èçìåíåíèé íà îñíîâàíèè èìåþùèõñÿ äàííûõ äîñòàòî÷íî ñëîæíî,
ïîñêîëüêó ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè êèñëîòû íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä äîïîëíè-
òåëüíîãî êîëè÷åñòâà èîíîâ íåîäèìà â âèäå êîìïëåêñà â ÑÊ-ôàçó, ïîñëåä-
ñòâèÿ ÷åãî äëÿ ñîñòîÿíèÿ ýòîé ôàçû ðàññìîòðåíû âûøå. Â ðåçóëüòàòå ðàçäåëèòü
ýôôåêòû óâåëè÷åíèÿ êèñëîòíîñòè âîäíîé ôàçû è ðîñòà âåëè÷èíû CNd-ÑÊ íå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àáñîëþòíàÿ ïîãðåøíîñòü èñïîëüçîâàííîãî â ðàáîòå
ìåòîäà êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðîâàíèÿ âûøå, ÷åì êîëè÷åñòâî àçîòíîé êèñëîòû,
ïåðåõîäÿùåé â ÑÊ-ôàçó, ÷òî áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [36]. Òîëüêî â ýêñïåðèìåí-
òå ïðè 353 Ê è èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîòû â âîäíîé ôàçå 3,0 ìîëü/ë
óäàëîñü çàôèêñèðîâàòü ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå åå êîíöåíòðàöèè ïîñëå ýêñò-
ðàêöèè äî âåëè÷èíû 1 % îò èñõîäíîé. Îäíàêî, êàê óæå óêàçûâàëîñü, ïðè
ýòîì íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå æåëòîãî îêðàøèâàíèÿ ÑÊ-ôàçû, âûçâàííîãî,
ïî-âèäèìîìó, îêèñëåíèåì ÒÎÄÃÀ àçîòíîé êèñëîòîé ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäà
àçîòà NO2. Ïðè ïðîòåêàíèè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ òàêîãî ðîäà óæå íåëüçÿ
ãîâîðèòü îá ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà ýêñòðàêöèè, êàê òàêîâîãî.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè Ðîññèè â
ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ ÈÎÍÕ ÐÀÍ. Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ìåòî-
äîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé
ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ ÔÌÈ ÈÎÍÕ ÐÀÍ.
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Some equilibria in the system Nd3—water—nitric acid—TODGA—CO2 (TODGA —
N,N,N,N-tetraoctyl diglycolamide) and the efficiency of extraction of Nd3 ions from
aqueous solutions into the supercritical (SC) CO2-based phase at 313—353 K and
180—400 bar were studied. It has been shown that in the absence of TODGA, the
transfer of Nd3 ions to the SC-phase does not occur. The extraction efficiency increases
with decreasing temperature and with increasing concentration of nitric acid (CNA) in
the aqueous solution. At 313 K, CNA  1.5 mol/l, TODGA content not less than 100 mol/g-at.
Nd and CO2 pressure ensuring complete dissolution of TODGA (19 MPa), a complete
transfer of Nd3+ to the SC-phase is observed. As the content of neodymium ions in the
system increases, the pressure and amount of CO2 required for complete dissolution of
TODGA increases too. This is apparently due to a decrease in the intensity of intermolecular
interactions in the SC-phase at increasing concentration in it of large and polar Nd
complexes with TODGA and nitrate ions.

K e y  w o r d s: extraction, neodymium, carbon dioxide, TODGA, nitric acid, phase
equilibrium.
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