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Представлены результаты экспериментальных исследований, полученные при использовании 
синтетических сорбентов на основе сополимеров сверхсшитого полистирола с дивинилбен-
золом и винилпиридином для извлечения и разделения ценных компонентов (Zr, Σ РЗМ) 
из продуктивного раствора азотнокислого выщелачивания эвдиалита. Установлено, что 
на этапе выделения Zr и Σ РЗМ из продуктивного раствора наиболее перспективны хелат-
ная смола марки Puromet MTS 9500 и бифункциональный сильнокислый катионит марки 
Purolite C160. Для Puromet MTS 9500 предложена схема ступенчатого градиентного элюиро-
вания, насыщенного ценным компонентом сорбента, позволяющая получить на выходе рас-
творы Zr и Σ РЗЭ с извлечением 97.7 и 81.1 % соответственно. Эффективное разделение РЗМ 
на подгруппы достигается при использовании смолы марки ВП-3АП. 

Сорбенты на основе сверхсшитого полистирола, продуктивный раствор азотнокислого  
выщелачивания, эвдиалитовый концентрат, редкоземельные элементы, селективное выделение 

DOI: 10.15372/FTPRPI20240314 
EDN: XDCAKG 

 

Существующие процессы разделения редкоземельных металлов (РЗМ) основаны на двух 
подходах: жидкостная экстракция и сорбция [1 – 7]. К недостаткам экстракционных технологий 
относится их длительность и многоступенчатость, использование больших объемов токсичных 
и пожароопасных органических соединений, не всегда удовлетворительные показатели процесса. 

Весьма перспективное направление для сильнокислых продуктивных растворов сложного 
ионного состава — направление, включающее в себя различного рода сорбционные и ионооб-
менные технологии. Среди рукотворных сорбционных материалов особое место занимают сор-
бенты на основе сверхсшитого полистирола [8 – 10]. Химическая инертность позволяет приме-
нять его в таких агрессивных средах, как концентрированные растворы минеральных кислот 
(HNO3, HF, H2SO4). Важное достоинство сорбентов этого типа — стабильность объема слоя 
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сорбента в колонке при контакте с растворами электролитов разной концентрации, метод прост 
и легко может быть автоматизирован. Важно и то, что все использованные в работе сорбенты 
производятся в промышленном масштабе. 

Анализ литературы, посвященной сорбционным процессам в области извлечения и разде-
ления РЗМ, показал, что для этих целей используются органополимерные сорбенты (сильно-
кислые катиониты, сильноосновные аниониты, комплексообразующие сорбенты), неорганиче-
ские сорбенты, твердофазные экстрагенты, гибридные органоминеральные сорбенты, биосор-
бенты, сорбенты с молекулярными отпечатками [11]. 

Цель настоящей работы — установление возможности применения различных типов 
ионообменников (органополимерных сорбентов) на основе сополимеров стирола с диви-
нилбензолом и винилпиридином для выделения Σ РЗМ из продуктивного раствора азотно-
кислого выщелачивания эвдиалитового концентрата [12 – 14] и последующее разделение 
Σ РЗМ на подгруппы. 

МАТЕРИАЛЫ, МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Использовались полистирольные сорбенты разных марок (табл. 1): сильноосновный анионит 
DOWEX 1x-8; сильноосновный анионит Purolite РСА 433; сильнокислый катионит Purolite C160; 
хелатная смола Puromet MTS9500; сильноосновный анионит АВ-17x-8 (ООО “Смолы”); силь-
ноосновный анионит ВП-3АП (ООО “ЭКРАС”). При подготовке к эксперименту навеска сор-
бента выдерживалась сутки в 50 % растворе HNO3, затем сорбенты промывались дистиллиро-
ванной водой до нейтральной реакции. Сорбционный эксперимент состоял в следующем: стек-
лянную колонку объемом 30 мл заполняли водой и гранулами сорбента, затем через эту колон-
ку снизу вверх пропускали раствор (1 мл/мин) до тех пор, пока концентрация целевого компо-
нента (Σ РЗМ) на выходе из колонки не становилась равной концентрации на входе в колонку 
(прямой эксперимент). После уравновешивания колонки с исходным раствором электролит вы-
тесняли потоком подвижной фазы сверху вниз (обратный эксперимент). 

ТАБЛИЦА 1. Физико-химические свойства ионообменников 

Смола,  
тип сорбента DOWEX 1x-8 Purolite  

РСА433 
Purolite  

C160 
Puromet  

MTS9500 АВ-17x-8 ВП-3АП 

Полимерная  
матрица Стирол-дивинилбензол Винилпиридин-

дивинилбензол 

Функцио-
нальная  
группа 

Триметил- 
аммоний 

Четвертичное 
аммониевое 
основание 

I типа 

Сульфоновая, 
аминофосфо-
новая кислота 

Аминофосфо-
новая кислота 

Бензил-
триметил- 
аммоний 

N-метилпиридиниевый, 
пиридиновый азот, 

диметилсульфат 

Обменная  
емкость 1.2 г-экв./см3 1.3 г-экв./см3 2.4 г-экв./см3 1.3 г-экв./см3 Ca 1.0 г-экв./см3 4.5 – 5.5 мг-экв./см3 Cl

Структура Гелевая Гелевая Макропористая Макропористая Гелевая Макропористая 
Прочее Степень сшивки 8 %, pH 0 – 14 

 
Во всех случаях элюат отбирали фракциями по 2 мл, содержание металлов определяли ме-

тодами масс-спектроскопии с индуктивно связанной плазмой, атомной адсорбции и масс-
спектроскопии. В исследовании использовался продуктивный раствор кислотного выщелачи-
вания эвдиалитового концентрата. Ниже представлено содержание химических элементов 
в растворах кислотного выщелачивания эвдиалита и концентрация РЗЭ в растворе: 
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Na Ca Zr Fe Hf Al Mn Sr Ti K Mg Zn Ba Cu Ni Cr Sc Si Nb Σ REE
г/л мг/л 

2.27 1.12 2.66 0.58 0.60 0.52 0.53 0.58 0.23 0.12 16.1 13.6 39.6 0.8 1.6 0.5 0.1 0.1 0.7 596.0 
 

Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
0.4 138.4 76.7 18.6 22.5 66.1 20.1 6.7 23.5 4.1 23.2 4.8 12.9 2.0 11.6 1.6 

 
В экспериментах по разделению Σ РЗМ на подгруппы использовался модельный раствор, 

ионный состав которого идентичен приведенному выше. Работа выполнялась в два этапа. Пер-
вый этап направлен на выделение Σ РЗМ из продуктивного раствора, имеющего сложный ион-
ный состав, второй — на разделение Σ РЗМ на подгруппы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ полученных данных и расчет материального баланса эксперимента показал, что 
при пропускании исходного продуктивного раствора через DOWEX 1x-8 за одну операцию 
в суммарную селективную фракцию извлекается 61.3 % Σ РЗЭ, в том числе 84.1 % церия, 
87.9 % лантана, 44.1 % неодима и 28.5 % празеодима при отборе фракций элюата с 22 
по 30 пробы (с 0.88 по 1.20 объема колонки). Цирконий выходит из сорбционной колонки вме-
сте с тяжелыми РЗМ и щелочноземельными металлами в первых 0.75 объема колонки (рис. 1). 

 
Рис. 1. Кривые элюции продуктивного раствора азотнокислого выщелачивания через гранули-
рованный сорбент DOWEX 1x-8 

При использовании в качестве сорбента смолы РСА 433 получены схожие с DOWEX 1x-8 
результаты. В суммарную селективную фракцию удалось извлечь на смолу 75.3 % от суммы 
содержания РЗМ (75.8 % Се, 80.6 % La, 64.5 % Pr, 46.5 % Nd, 59.5 % Zr), при отборе фракций 
элюата с 22 по 30 (с 0.88 по 1.20 объема колонки). При элюировании насыщенной по ценному 
компоненту колонки дистиллированной водой (обратный эксперимент) извлечение циркония 
со смолы составило 29.9 %, лантана — 32, церия — 20, празеодима — 18 %. Для доизвлечения 
Zr, La и Ce со смолы и достижения заявленных показателей сорбционная колонка элюирова-
лась 1 н раствором азотной кислоты в количестве 10 колоночных объемов. 
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Экспериментальные данные, полученные для сильнокислого катионита Purolite C160 и хе-
латной смолы Puromet MTS9500, показали, что в условиях насыщения колонки по ценному 
компоненту (Σ РЗМ) извлечение циркония на катионит С160 составило ~ 83 %, при этом 
на смолу адсорбировалось 55 – 85 % сопутствующих элементов (80 % Fe, 85 % Mn, 83 % Ca, 
55 % Al, 67 % Na). Для сорбента Puromet MTS9500 в тех же условиях извлечение Zr на смолу 
составило 99 %, сопутствующих элементов — 20 – 95 % (21 % Na, 95 % Al, 28 % Ca, 38 % Mn, 
99 % Fe). Поскольку использование Puromet MTS9500 позволило достичь более высоких пока-
зателей по извлечению ценных компонентов на смолу, дальнейшие исследования направлены 
на поиск эффективных десорбирующих растворов для селективного извлечения РЗМ и прочих 
сорбированных элементов. 

При десорбции способ и скорость подачи элюентов аналогичны использованным в про-
цессе подачи растворов на сорбент, объем пропущенного десорбционного раствора равен  
5 – 10 объемам смолы (колоночным объемам). Ниже приведены десорбирующие растворы и их 
молярности, моль/л: 

H2SO4 0.10 0.25 0.5 10.0 2.0 5.0 10.0 — 
HNO3 0.25 0.50 1.0 2.0 3.0 5.0 5.0 8.0 
HCl 0.25 0.50 1.0 2.0 4.0 6.0 — — 
NH4HF2 0.25 0.50 1.0 2.0 3.0 5.0 — — 
Лимонная кислота 0.25 0.40 0.8 1.5 2.0 — — — 
Щавелевая кислота 0.20 0.40 0.8 1.5 2.0 — — — 

На рис. 2 представлены результаты извлечения сопутствующих примесных элементов 
и потерь РЗМ от концентрации элюентов. 

 
Рис. 2. Извлечение сопутствующих примесных элементов и потерь РЗМ от концентрации 
элюентов: а — H2SO4; б — HCl 

Лимонная и щавелевая кислоты показали неэффективность в процессе десорбции сорбиро-
ванных Puromet MTS9500 элементов. Использование 0.25 М раствора бифторида аммония 
NH4HF2 позволило извлечь 98.9 % циркония без потерь РЗМ. Серная кислота H2SO4 с концен-
трацией 0.1 моль/л — эффективный элюирующий раствор для Са и Mn: при пропускании через 
колонку пяти колоночных объемов (150 мл) в раствор переходит 34 и 33 % соответственно. 
В тех же условиях серная кислота с концентрацией 10 моль/л обусловливает переход в раствор 
35 % Na, 39 % Ca, 37 % Fe и 38 % Al. При этом потери РЗМ с элюатом раствора 0.1 М H2SO4 — 
0.5 % от сорбированного на смолу, с 10 М раствором H2SO4 — 1.7 %. 
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Использование в качестве элюента 0.2 М щавелевой кислоты позволило извлечь в раствор 
со смолы 97.2 % Na без потерь РЗМ (концентрация РЗМ в элюате ниже пороговой концентра-
ции обнаружения методом 0.05 ppm). Соляная кислота с концентрациями 0.5 – 2.0 моль/л, про-
пущенная через колонку в количестве пяти колоночных объемов (150 мл), обусловливает пере-
ход в элюирующий раствор от 22.54 до 36.30 % Fe, в элюат переходит 2.31 – 9.29 % РЗМ. Кон-
центрированные (5 и 8 М) растворы азотной кислоты HNO3 — эффективные элюирующие 
агенты для РЗМ. При этом 8 М раствор более эффективен: при пропускании пяти колоночных 
объемов достигается извлечение 83.8 % РЗМ, тогда как 5 М обеспечивает только 9.8 % РЗМ, 
одновременно с ценным компонентом в 10 М азотную кислоту переходит 13.5 % Al, 8.5 % Ca. 

Сорбционная схема извлечения ценных компонентов из продуктивного раствора кислотно-
го выщелачивания эвдиалита включает в себя подачу продуктивного раствора в нативном виде 
на хелатный сорбент Puromet MTS9500 вплоть до его насыщения по ценному компоненту 
(Σ РЗЭ) и последующее извлечение с сорбента посредством ступенчатого градиентного элюи-
рования растворами минеральных кислот в количестве 5 – 10 колоночных объемов с получени-
ем растворов натрия, затем кальция, марганца, железа и алюминия, после чего в раствор азот-
ной кислоты селективно выходит Σ РЗЭ и далее цирконий — в раствор бифторида аммония. 
Ниже приведен состав и концентрация РЗЭ в конечном продукте десорбции РЗЭ, мг/л: 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Σ 
90.5 218.0 26.9 78.3 24.2 8.0 27.9 5.0 28.1 5.9 15.8 2.4 13.6 1.9 715.4

Выполнено экспериментальное обоснование применения синтетических сорбционных ма-
териалов на основе сополимеров стирола и винилпиридина с дивинилбензолом для разделения 
редкоземельных элементов. Помимо классических сорбентов (табл. 1), на данном этапе ис-
пользовались два представителя класса твердофазных экстрагентов (ТВЭКС) на основе сопо-
лимера стирола с дивинилбензолом, в качестве активного компонента — трибутилфосфат 
(ТВЭКС-ТБФ) и фосфиноксид (ТВЭКС-ФОР) производства ООО “ЭКРАС”. 

Классические ионообменные смолы. Результаты, полученные на смолах DOWEX 1x-8 
и АВ-17х-8, представлены на рис. 3 (для наглядности концентрации тяжелых РЗЭ увеличены 
в 100 раз) и в табл. 2. 

 
Рис. 3. Концентрационные кривые пропускания раствора РЗЭ через DOWEX 1x-8 
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Из рис. 3 видно, что при пропускании раствора РЗЭ через DOWEX 1x-8 тяжелые элементы 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu преимущественно проходят через колонку 0.3 – 3.6 объема 
смолы, легкие элементы Ce, La, Pr, Nd, Sm частично связываются сорбентом и выходят из ко-
лонки при элюировании дистиллированной водой (3.6 – 5.0 объема смолы). Оба фронта легких 
РЗЭ носят достаточно четкий характер, передний фронт легких РЗЭ размыт: первые порции 
легких РЗЭ появляются в элюате в первой трети колоночного объема. Это приводит к тому, что 
селективность разделения РЗЭ хотя и достаточно высока, учитывая тот факт, что описываемый 
эффект достигнут за одну операцию, но при этом он не достаточен, чтобы считать процесс раз-
деления завершенным. 

В табл. 2 представлен ионный состав раствора при прямом эксперименте, т. е. вышедшего 
из колонки при пропускании 3.5 объема смолы раствора РЗЭ (105 мл) и процентное выражение 
доли элемента, перешедшего в эту фракцию элюата, относительно его содержания во всем 
пропущенном объеме раствора. Наблюдается приоритет сорбции легких РЗЭ на сорбент 
при прямом эксперименте: из раствора на сорбент DOWEX 1x-8 извлекается от 70.5 до 52.5 % 
легких РЗЭ, при этом 29.51 % лантана, 37.69 % церия, 47.45 % празеодима, 59.55 % неодима 
выходят в элюат одновременно с тяжелыми РЗЭ, до 10 % которых переходит на смолу. Полу-
ченный раствор обогащается тяжелыми РЗЭ, большая их часть (80.5 – 98.5 %) выходят в элюат 
вместе с легкими РЗЭ, не сорбированными смолой. 

ТАБЛИЦА 2. Выход γ РЗЭ на сорбент и концентрация С в элюате 

 
Результаты со смолой отечественного производства марки АВ-17х-8 также показали прио-

ритет извлечения легких РЗЭ на сорбент, хотя оно и ниже, чем с DOWEX 1x-8 (28.8 – 33.0 %). 
Извлечение на сорбент тяжелых РЗЭ сопоставимо с результатами для DOWEX 1x-8, но для Tm, 
Yb, Lu оно ниже. Элюат, полученный в прямом опыте пропусканием через АВ-17х-8 модель-
ного раствора в объеме 260 мл, превосходит по содержанию легких РЗЭ элюат DOWEX 1x-8 
в 2 – 3 раза (66.4 % La, 70.1 % Ce, 71.4 % Pr, 73.1 % Nd). 

Особого внимания заслуживают результаты с использованием сорбента ВП-3АП. Его от-
личие от дивинилбензольных состоит в самой матрице сорбента, представляющей собой сопо-
лимер 4-винилпиридина и дивинилбензола, в качестве функциональной группы выступает ди-
метилсульфат [15]. Результаты, полученные с помощью смолы ВП-3АП, представлены 
на рис. 4 и в табл. 3 (γ — выход, С — концентрации РЗЭ). Сорбент ВП-3АП насыщается пре-
имущественно легкими РЗЭ: на смолу извлекается 64.8 % празеодима, 43.5 % неодима, 83.3 % 
церия и 73.4 % лантана. 

Показатель 
Элемент и Сисх, мг/л 

La 
90.5 

Ce 
218.0 

Pr 
26.8 

Nd 
78.3 

Sm
24.2 

Eu 
7.9 

Gd 
27.8 

Tb 
5.4 

Dy 
28.1 

Ho 
5.8 

Er 
15.7 

Tm 
2.3 

Yb 
13.5 

Lu 
1.9 

                      DOWEX 1x-8 

γ, % 70.5 62.3 52.6 40.45 16.1 19.9 19.0 7.7 16.0 12.0 12.2 16.2 6.6 1.0 
С, мг/л 22.6 68.8 10.6 31.7 17.0 5.3 18.8 3.8 19.7 4.3 11.4 1.6 10.3 1.9 

                     АВ-17х-8 

γ, % 33.6 29.9 28.6 26.9 13.3 12.4 12.5 6.0 16.2 15.1 12.4 18.3 1.0 1.0 
С, мг/л 59.7 152.6 19.1 61.1 20.6 6.6 24.2 3.9 23.4 4.9 13.7 2.1 13.6 1.9 
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Рис. 4. Концентрационные кривые пропускания раствора РЗЭ через сорбент ВП-3АП 

ТАБЛИЦА 3. Сорбция РЗЭ на смоле ВП-3АП 

Показатель La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
                             Первый цикл 

γ, % на смоле 73.4 83.3 64.8 43.5 8.6 6.9 18.0 11.3 22.6 22.0 11.2 12.4 13.6 15.9
γ, % в растворе 26.5 16.6 35.1 56.2 91.3 93.0 81.9 88.6 77.3 77.9 88.7 87.5 86.3 84.0
Сисх, мг/л 90.5 218.0 26.9 78.3 24.2 8.0 27.8 5.4 28.1 5.9 15.8 2.4 13.6 1.9 
Сэлюат, мг/л 23.9 36.2 9.4 44.1 22.1 7.5 22.8 4.5 21.8 4.7 13.9 2.1 11.7 1.1 

                               Второй цикл 
γ, % в растворе 25.5 40.7 57.3 55.9 91.3 93.1 91.1 98.6 97.3 97.9 98.7 97.5 96.3 98.0
Сэлюат, мг/л 6.1 17.8 5.4 24.6 20.1 6.9 21.0 4.4 21.1 4.6 13.7 2.1 11.2 1.0 

 
Тяжелые РЗЭ проходят через колонку, связываясь со смолой не более чем на 10 – 15 % 

от суммарного содержания в объеме пропущенного раствора. На выходе из сорбционной ко-
лонки получается элюат, значительно обедненный легкими РЗЭ: концентрация легких РЗЭ 
в элюате снижается в 1.7 – 3.4 раза. 

Для улучшения параметров разделения на смоле ВП-3АП раствор, полученный при про-
пускании 10 колоночных объемов (табл. 3, первый цикл), повторно пропускался через тот же 
объем свежего сорбента (второй цикл). Повторное пропускание усредненного элюата раствора 
позволило снизить концентрации легких РЗЭ в 1.7 – 3.9 раза, однако не привело к их полному 
удалению. 

Твердофазные экстрагенты. Концентрационные кривые, полученные при пропускании 
модельного раствора РЗЭ через твердофазные экстрагенты ТВЭКС-ТБФ и ТВЭКС-ФОР, по-
казали, что они не поглощают ценный компонент из концентрированных растворов азотной 
кислоты. Для установления возможности извлечения РЗЭ из менее концентрированных рас-
творов проведены эксперименты по определению влияния концентрации азотной кислоты 
на поглощение РЗЭ из ее раствора твердофазными экстрагентами ТВЭКС в статическом ре-
жиме. Результаты экспериментов по адсорбции РЗЭ из модельных растворов в 1, 3, 5, 10 % 
азотной кислоте и модельных растворов РЗЭ с рН 1.5, 3.0 и 5.4 в статических условиях пока-
зали, что максимальное поглощение РЗЭ экстрагентами ТВЭКС соответствует 10 % азотной 
кислоте (рис. 5). 
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Рис. 5. Влияние концентрации азотной кислоты на поглощение РЗЭ из раствора:  
а — ТВЕКС-ТБФ; б — ТВЕКС-ФОР 

Выполнены динамические эксперименты с раствором РЗЭ в 10 % азотной кислоте и выявле-
но, что ТВЕКС-ТБФ не поглощает РЗЭ в динамических условиях даже из 10 % азотной кислоты. 
Результаты для ТВЕКС-ФОР представлены в табл. 4. В условиях динамического эксперимента 
ни одна из подгрупп ни имела выраженного приоритета сорбции на сорбент / выхода в элюат. 

ТАБЛИЦА 4. Сорбция ионов РЗЭ на сорбент ТВЭКС-ФОР и концентрация РЗЭ в элюате 

Показатель La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
γ, % на смоле 13.3 20.5 26.9 86.8 34.4 42.5 30.9 36.9 48.7 43.6 54.1 36.5 45.9 18.9 
γ, % в растворе 86.7 79.5 73.1 13.2 65.6 57.5 69.1 63.1 51.3 57.4 45.9 63.5 54.1 86.7 
Сисх, мг/л 90.5 218.0 26.9 78.3 24.2 8.0 27.8 5.4 28.1 5.9 15.8 2.4 13.6 1.9 
Сэлюат, мг/л 77.8 173.3 19.6 67.9 15.9 4.5 19.2 3.2 14.4 3.4 7.2 1.5 7.3 1.6 

 
ВЫВОДЫ 

Экспериментальные исследования применимости органических полимерных сорбентов 
на основе сверхсшитого полистирола: сильноосновные аниониты марок DOWEX 1x-8, PCA-433, 
сильноосновный катионит Purolite C160 и хелатная смола Puromet MTS9500 показали, что 
для выделения ценных компонентов из продуктивного раствора азотнокислого выщелачивания 
эвдиалита в его нативном состоянии наиболее перспективны Puromet MTS9500 и Purolite C160. 
Для смолы Puromet MTS9500 предложена схема ступенчатого градиентного элюирования 
сорбента, позволяющая получить на выходе раствор Zr с концентрацией 4.1 г/л при его из-
влечении в раствор 97.7 % и раствор Σ РЗЭ с концентрацией 0.75 г/л при извлечении смолы 
РЗЭ — 81.1 %. 

Применительно к задаче разделения Σ РЗМ на подгруппы изучена винилпиридиновая смо-
ла марки ВП-3АП и твердофазные экстрагенты ТВЭКС-ФОР, ТВЭКС-ТБФ. При использова-
нии смолы марки ВП-3АП за две операции последовательного пропускания модельного рас-
твора РЗЭ через неподвижный слой сорбента концентрация легких РЗЭ (Ce, La, Nd, Pr) снижа-
ется в 3.2 – 14.8 раз (68 – 93 %) относительно их содержания в исходном растворе, при этом РЗЭ 
тяжелой группы связываются с сорбентом только на 8 – 10 % и преимущественно переходят 
в элюат. Твердофазные экстрагенты ТВЭКС-ФОР и ТВЭКС-ТБФ неэффективны при разделе-
нии Σ РЗЭ из азотнокислых растворов. 
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