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Показано влияние значений рН, температуры раствора, исходных концентраций ценных 

компонентов на эффективность последовательного извлечения циркония и редкоземельных 

элементов (РЗЭ) из продуктивных растворов азотнокислотного выщелачивания эвдиалитово-

го концентрата методом химического осаждения. Установлена возможность селективного 

выделения циркониевого продукта и редкоземельных элементов с извлечением циркония 

99.95 %, РЗЭ — 87.50 %. Потери РЗЭ с циркониевым продуктом составляют 8.0 %, с отрабо-

танным продуктивным раствором — 4.5 %. Методами аналитической сканирующей элек-

тронной микроскопии, ИК-спектроскопии, рентгенофлуоресцентного анализа изучены мик-

роморфология, структурно-химическое состояние поверхности и химический состав полу-

ченных продуктов. 
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Редкие и редкоземельные элементы (РЗЭ) имеют стратегическое значение для развития 

и модернизации современных высокотехнологичных производств: создания электронных при-

боров, интеллектуальных систем управления, новых и возобновляемых источников энергии, 

транспортной техники нового поколения. Уровень их потребления свидетельствует о развитии 

научно-технического прогресса в стране [1 – 3]. Основные источники РЗЭ в природе — бастне-

зит, монацит, лопарит и ксенотим, а также ионно-абсорбционные глины. Особенность мине-

рально-сырьевой базы России заключается в доминировании комплексного типа руд, в кото-

рых РЗЭ являются попутными компонентами (массовая доля не более 3 %). Более половины 

балансовых запасов РЗЭ сосредоточено в Мурманской области, где находятся уникальная Хи-

бинская группа апатитнефелиновых месторождений и крупный Ловозерский массив нефелино-
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вых сиенитов [4]. Несмотря на относительно низкое содержание циркония и редкоземельных 

элементов, эвдиалитовые руды Ловозерского месторождения — одни из наиболее перспектив-

ных источников сырья для производства РЗЭ благодаря практически неограниченному запасу, 

низкой радиоактивности и высокой химической активности [5, 6]. 

В настоящее время исследования по переработке эвдиалитовых концентратов ограничены 

лабораторными масштабами и основаны на многостадиальном разложении кислотами и щело-

чами [7 – 13]. Основная проблема гидрометаллургической переработки эвдиалита — образова-

ние устойчивых силикатных гелей, что приводит к уменьшению степени извлечения ценных 

компонентов, снижению производительности фильтрации и затрудняет дальнейшую перера-

ботку продуктивных растворов [14 – 16]. В [14 – 20] предложен ряд физико-химических (термо-

активация, добавка фторид-ионов) и механических (механоактивация) методов предотвраще-

ния образования силикагеля. 

В ИПКОН РАН разработана эффективная трехстадиальная схема азотнокислотного выщела-

чивания эвдиалитового концентрата с использованием ультразвуковых воздействий, обеспечи-

вающая как высокое извлечение ценных компонентов (95 – 97 %) при более грубом помоле ис-

ходного материала и относительно невысоких температурах суспензии (80 °С), так и сокраще-

ние потерь РЗЭ в 2.0 – 2.5 раза с силикатным гелем [21]. Последующее выделение циркония 

и РЗЭ из продуктивных растворов в виде отдельных продуктов является актуальной научно-

технической проблемой. В существующих технологиях переработки продуктивных растворов 

РЗЭ для выделения и селективного разделения ценных компонентов применяются классиче-

ские реакции избирательного осаждения и современные методы, основанные на процессах 

комплексообразования и ионного обмена с использованием различных типов реагентов (трибу-

тилфосфата, солей четвертичных аммониевых оснований, карбоновых кислот и др.) [22 – 30]. 

Концентрации циркония и РЗЭ в продуктивных растворах выщелачивания эвдиалитового 

концентрата не превышают 1 – 10 г/дм3 [11 – 18]. Цель настоящей работы — исследование воз-

можности применения метода последовательного химического осаждения циркония и РЗЭ 

из продуктивного раствора, характеризующегося технологической простотой и низкими экс-

плуатационными затратами. Данный метод позволяет получить легкорастворимые в слабокис-

лых растворах осадки Zr и РЗЭ, пригодные для последующей переработки. 

МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Использовался эвдиалитовый концентрат Ловозерского ГОКа с содержанием ZrO2 8.34 %  

и суммы оксидов РЗЭ 2.5 %, минеральный и химический составы которого представлены 

в [31]. Используемые реагенты с классификацией “чистый для анализа” (ч.д.а.): азотная кисло-

та (ГОСТ 701-89), углекислый кальций (ГОСТ 4530-76), углекислый натрий (ГОСТ 83-79)  

и гидроксид натрия (ГОСТ 4328-77). 

Исходный продуктивный раствор получен в процессе азотнокислого выщелачивания эв-

диалитового концентрата на лабораторной установке [21] при следующих условиях: концен-

трация азотной кислоты 450 г/дм3, температура 80 °C, продолжительность выщелачивания 1 ч, 

соотношение твердой фазы к растворителю 1 : 20, постоянное воздействие ультразвуком на ми-

неральную суспензию. 

Химический состав полученного продуктивного раствора приведен в табл. 1. Концентра-

ция циркония составляет 2.6 г/дм3, РЗЭ — 0.6 г/дм3, доминирующими РЗЭ являются Ce, Y, La 

и Nd. Вместе с ценными компонентами в раствор при выщелачивании эвдиалитового концен-

трата переходят Na, Ca, Fe, Al, Mn, Sr, Ti, Mg и K. 
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ТАБЛИЦА 1. Химический состав исходного продуктивного раствора 

и концентрации РЗЭ в исходном продуктивном растворе, мг/дм3 

Элемент Концентрация Элемент Концентрация 

   Химический состав исходного продуктивного раствора 

Na 2772.0 Cu 0.8 

Mg 16.1 Sr 580.0 

Al 520.7 Mn 527.0 

K 115.7 Fe 580.0 

Ca 1121.0 Zr 2654.0 

Ti 233.7 Ba 39.6 

Si 0.1 Hf 29.9 

Sc 0.4 ∑РЗЭ 596.0 

Cr 0.5 Nb 0.7 

Ni 1.6 Mo 0.8 

Zn 13.6 Pb 0.9 

     Концентрации РЗЭ в исходном продуктивном растворе 

Sc 0.4 Gd 23.1 

Y 138.0 Tb 4.1 

La 76.7 Dy 23.2 

Ce 182.6 Ho 4.8 

Pr 22.5 Er 12.9 

Nd 66.1 Tm 2.0 

Sm 20.1 Yb 11.1 

Eu 6.7 Lu 1.6 

 

Для изучения влияния концентраций Zr и РЗЭ на эффективность процесса химического 

осаждения получали менее концентрированные растворы разбавлением исходного продуктивно-

го раствора водным раствором азотной кислоты (450 г/дм3) в соотношении 1 : 1 и 1 : 3; более кон-

центрированные — выщелачиванием эвдиалитового концентрата при соотношении Т : Ж = 1 : 10. 

Для исследования влияния температуры на эффективность осаждения продуктивный раствор 

доводили до необходимых значений на водяной бане. 

Осаждение Zr и РЗЭ. Разделение Zr и РЗЭ с сопутствующей нейтрализацией продуктивных 

растворов проводили в две стадии (рис. 1). На первой нейтрализацию азотной кислоты с выде-

лением Zr с примесями Al и Fe обеспечивали повышением значений pH раствора с – 0.74 

до 4.8 – 5.0 с использованием углекислого кальция. На второй стадии осаждение РЗЭ достигали 

за счет повышения значений pH раствора до 6.0 – 6.4 с помощью углекислого натрия и гидрок-

сида натрия. Подача реагентов и перемешивание раствора осуществляли в течение 2 ч. Осадки 

от растворов отделяли центрифугированием при относительном центробежном ускорении ла-

бораторной центрифуги не менее 500g в течение 15 мин. Полученные осадки промывали ди-

стиллированной водой и сушили в стандартных условиях до стабилизации массы. 

Аналитические методы и расчеты. Элементный состав исследуемых растворов и твердых 

продуктов определяли методом масс-спектроскопии (МС-ИСП) (ELAN 6100 DRC-e, Perkin 

Elmer, США) и рентгенофлуоресцентного анализа (РФЛА) (ARL ADVANT’X, Thermo Scientific, 

США) в аналитических центрах НИЦ “Курчатовский институт” — ИРЭА и ИПКОН РАН. 

Морфологию и элементный состав поверхности осадков исследовали методом аналитической 

растровой электронной микроскопии (АСЭМ) на микроскопе LEO 1420VP (JEOL, Япония), 

оснащенном энергодисперсионным микроанализатором Oxford INCA Energy (Carl Zeiss, Вели-

кобритания) в аналитическом центре ИПКОН РАН. 
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Рис. 1. Принципиальная схема эксперимента 

Для регистрации ИК-спектров осадков в диапазоне обратных длин волн от 4000 до 400 см–1 

(спектральное разрешение 4 см–1) использовали фурье-спектрометр IR-Affinity (Shimadzu, 

Япония) и приставку диффузного отражения DiffuseIR (PikeTechnologies, Великобритания). 

Для каждого образца получено не менее пяти кривых, число сканов для каждого спектра — 50. 

Эффективность извлечения компонентов (Zr, РЗЭ и других примесей) рассчитывается как 
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где ,i L , ,i S  — эффективность извлечения компонента при осаждении, вычисленная по жид-

кой и твердой фазе; ,i LC , ,i NC , ,i WC  — концентрации компонента в исходном продуктивном 

растворе, растворе после нейтрализации и промывном растворе; LV , NV , WV  — объем исход-

ного продуктивного раствора, раствора после нейтрализации и промывного раствора; ,i PC  — 

содержание компонента в осадке нейтрализации; pm  — масса осадка. 

Все эксперименты повторялись 3 раза, результаты усреднялись с относительной погрешно-

стью ± 3 %. Расчеты проверялись балансом массы каждого элемента в твердой и жидкой фазе 

с относительной погрешностью ± 5 %. 

Анализ возможных химических реакций. В процессе химического осаждения Zr и основных 

металлов примесей (Fe, Al) из продуктивного раствора и его нейтрализации до рН 4.0 с исполь-

зованием углекислого кальция теоретически возможно протекание следующих реакций: 
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 CaCO3 + 2HNO3 → Ca(NO3)2 + CO2↑ + H2O, 

 Zr4+
 + 2CaCO3 + 2H2O → 2Ca+

 + 2CO2↑ + Zr(OH)4↓ (ZrO2∙2H2O), 

 2Fe3+
 + 3CaCO3 + 3H2O → 2Fe(OH)3↓ + 3Ca+

 + 3CO2↑, 

 2Al3+
 + 3CaCO3 + 3H2O → 2Al(OH)3↓ + 3Ca+

 + 3CO2↑, 

 CaCO3 + H2O + CO2 → Ca(НСO3)2. 

По мере повышения концентрации нитрата кальция в растворе при температуре раствора 

менее 42 °С возможна кристаллизация тетрагидрата нитрата кальция по реакции [32, 33]: 

 CaCO3 + 4H2O → Ca(NO3)24H2O↓. 

При повышении рН раствора более 4.0 с использованием углекислого натрия теоретически 

возможно протекание реакций: 

 Na2CO3 + 2HNO3 → 2Na(NO3)2 + CO2↑ + H2O, 

 2RE3+
 + 3Na2CO3 + 3H2O → 2RE(OH)3↓ + 6Na+

 + 3CO2↑, 

 2RE3+
 + 3Na2CO3 → 2RE2(CO3)3↓ + 6Na+, 

 RE2(CO3)3 + 3H2O → 2RE(OH)3↓ + 3CO2↑. 

В процессе нейтрализации продуктивных растворов можно предположить, что осаждение 

Zr и основных примесей (Al и Fe) должно происходить преимущественно в виде соответству-

ющих гидроксидов, а РЗЭ — в виде карбонатов и гидроксидов. Однако в реальном процессе из-

за крайне высокой минерализации исследуемых растворов реакции часто более сложны, чем 

теоретические версии, описанные выше, и требуют дополнительного изучения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2а представлены зависимости извлечения Zr, Al, Fe в твердый осадок от значений 

pH среды в изотермических условиях (20 °С). Видно, что эффективность осаждения элементов 

увеличивается с ростом pH, и при значении водородного показателя 4.0 цирконий извлекается 

в осадок на 99.9 %, алюминий — 100 %, железо — 43.8 %. Извлечение остальных примесей  

(Na, Mn, Sr, Ti, Mg и K) не превышает 15 – 35 %, суммарные потери редкоземельных элементов 

составляют ~ 8 %. 

 

Рис. 2. Влияние pH раствора на извлечение элементов в осадок (а) и удельного расхода углекис-

лого кальция на pH раствора (б). Температура раствора 20 °C 

Дальнейшее увеличение pH до 4.8 – 5.0 приводит к резкому повышению потерь РЗЭ 

до 40.0 % вследствие соосаждения с Zr, что, вероятно, связано с началом их осаждения в виде 

карбонатов. При этом из-за снижения растворимости CaCO3 его удельный расход возрастает 

в 1.6 раза с 375 до 600 г/дм3 (рис. 2б). 
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Эффективное разделение циркония от РЗЭ происходит при рН 4.0. Дальнейшее химическое 

осаждение соединений РЗЭ целесообразно проводить с использованием более растворимых со-

единений, например углекислого натрия и едкого натра (табл. 2). Результаты второй стадии экс-

перимента показали, что при удельном расходе углекислого натрия 6 г/дм3 (рН 6.1) достигается 

максимальное извлечение РЗЭ 95.5 % в твердую фазу. При повышении рН продуктивного рас-

твора до 6.0 гидроксидом натрия максимальное извлечение РЗЭ в осадок составляет 59.1 %, что 

подтверждает извлечение значительного количества РЗЭ в твердую фазу в виде карбонатов. 

ТАБЛИЦА 2. Извлечение РЗЭ в осадок в зависимости от рН 

раствора и типа реагента 

Показатель Na2CO3 NaOH 

Расход, г/дм3 3.0 6.0 9.0 0.01 

pH 6.0 6.1 6.4 6.0 

Извлечение РЗЭ, % 90.8 95.5 95.2 59.1 

Влияние температуры. Поскольку в процессе азотнокислотного выщелачивания темпера-

тура продуктивного раствора составляет 80 °С, исследовалось влияние начальной температуры 

продуктивного раствора на эффективность осаждения циркония и РЗЭ (табл. 3). Теоретически 

температура значительно влияет на скорость химических реакций. Например, согласно эмпи-

рическому правилу Вант – Гоффа, при повышении температуры на каждые 10° константа ско-

рости гомогенной элементарной реакции увеличивается в 2 – 4 раза. Однако анализ результатов 

настоящего исследования показал, что начальная температура раствора в пределах от 20 

до 80 °С не влияет на осаждение ценных компонентов, извлечение циркония в осадок состав-

ляет 99.84 – 99.99 %, РЗЭ — 7.61 – 7.93 %. Это объясняется изначально высокой скоростью хи-

мической реакции нейтрализации и продолжительностью процесса, равной 2 ч. 

ТАБЛИЦА 3. Влияние температуры суспензии на извлечение Zr  

и РЗЭ в осадок при pH 4.0 

Извлечение, % 
T, °C 

20 40 60 80 

Zr 99.95 99.86 99.84 99.99 

РЗЭ 7.82 7.84 7.61 7.93 

Влияние концентраций Zr и РЗЭ. В табл. 4 представлены результаты влияния исходных 

концентраций ценных компонентов в продуктивном растворе на их извлечение в твердую фазу. 

Установлено, что извлечение циркония не зависит от исходного содержания в исследуемом 

диапазоне концентраций и составляет 99.64 – 99.97 %. При этом увеличение исходной концен-

трации РЗЭ со 150 до 1200 мг/дм3 повышает потери с осадком с 0.29 до 8.48 %, что, вероятнее 

всего, обусловлено соосаждением РЗЭ с металлами-примесями, концентрации которых также 

возрастают. Полученные результаты согласуется с данными [34, 35]. 

ТАБЛИЦА 4. Влияние исходной концентрации Zr и РЗЭ на извле-

чение в твердую фазу при pH 4.0 и температуре раствора 20 °C 

Концентрация Zr / РЗЭ, г/дм3 
Извлечение, % 

Zr РЗЭ 

0.65 / 0.15 99.64 0.29 

1.30 / 0.30 99.98 1.86 

2.60 / 0.60 99.95 7.82 

4.30 / 1.20 99.97 8.48 
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Морфология и фазовый состав. По данным АСЭМ, основная масса твердой фазы первой 

стадии осаждения представлена тонкодисперсной смесью преобладающего CaCO3 и примесного 

NaNO3 (рис. 3). На энергодисперсионных спектрах отчетливо фиксируются пики Zr, Al, Ti и Fe. 

 

Рис. 3. Изображение и энергодисперсионный спектр осадка первой стадии (pH 4.0, температура 

раствора 20 °C) 

На изображениях в отраженных электронах (рис. 4) среди темной вмещающей массы 

наблюдаются разрозненные включения более светлой фазы. Со светлой фазой, как следует 

из анализа картин распределения характеристического рентгеновского излучения, связано ло-

кальное повышение концентрации Zr и в меньшей степени Al и Fe, осаждающихся, по-

видимому, в форме нерастворимых в воде гидроксидов. В некоторых случаях в составе этой 

фазы присутствует также Ti. Полученные данные хорошо согласуются с обсуждаемыми в [13] 

схемами и различной интенсивностью осаждения этих элементов при близком значении pН 

среды. Однако постоянная локализация всех трех элементов в пределах одной фазы позволяет 

предположить формирование комплексного гидроксида при их совместном осаждении. 

 

Рис. 4. Изображение в отраженных электронах (BSE) и характеристическом рентгеновском излу-

чении соответствующих элементов осадка первой стадии с включениями Zr-, Al-, Fe-гидроксидов 

(pH 4.0, температура раствора 20 °C) 

Выделяющиеся среди основной массы твердой фазы второй стадии осаждения округлые 

новообразования (рис. 5) содержат в своем составе редкоземельные элементы цериевой группы 

(La, Ce, Nd), а также Y и могут являться синтетическими гидроксильными аналогами минера-

лов группы бастнезита — собственно гидроксилбастнезита (Ce, La, Y)CO3(OH, F) или гид-

роксилсинхизита CaREE(CO3)2OH. В то же время нельзя исключить и осаждения водных ред-

коземельных карбонатов калькинсита (Ce, La)2(CO3)34H2O, лантанита (Ce, La, Nd)2(CO3)38H2O 

или кальциоанкилита CeСа(CO3)2(OH)H2O. При этом в силу микронного размера новообразо-

ваний, находящихся среди массивных агрегатов богатой кальцием вмещающей массы, одно-

значный вывод о присутствии этого элемента в составе новообразованной фазы невозможен. 
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Рис. 5. Изображение REE-содержащей фазы (светлые частицы) в твердой фазе второй стадии 

осаждения и ее энергодисперсионный спектр (pH 6.1, температура раствора 20 °C) 

Данные электронной микроскопии согласуются с результатами ИК-спектроскопии (рис. 6), 

в соответствии с которыми доминирующими фазами образцов являются нитраты натрия (817, 

1051, 1350 см–1) в сочетании с карбонатом кальция (1430 см–1) и гидратированными оксо(карбона-

тами) РЗЭ (750, 1051, 870, 1350, 1770, 2360, 2400, 2500, 2870, 2980 см–1) [36, 37]. Положение 

максимумов комбинированных полос и обертонов (2360, 2400, 2500, 2590, 2870, 2980 см–1) 

в полученных спектрах позволяет идентифицировать наличие гидратированных оксо(карбона-

тов) неодима, самария, европия, лантана, иттрия, а также церия и гадолиния (1770 см–1). 

 

Рис. 6. ИК-спектры осадков первой (спектр 1) и второй стадий (спектр 2) осаждения 

Химический состав. В табл. 4 представлены результаты химического анализа осадков, вы-

полненные методом РФЛА. Высокое содержание CaO (30 – 40 %) подтверждают данные АСЭМ 

и ИК-спектроскопии о преобладании в осадке карбонатов кальция. Значительные потери при 

прокаливании (до 53.5 %) обусловлены доминированием в осадках как карбонатов кальция, так 

и тетрагидрата нитрата кальция. Содержание ZrO2 и суммы оксидов РЗЭ в осадке первой ста-

дии составляет 6.96 и 0.06 % соответственно, в осадке второй — 0.21 и 2.82 %, что согласуется 

с данными по эффективности извлечения ценных компонентов из жидкой фазы. Отметим, что 

относительно низкие содержания Zr и РЗЭ связаны как с низкими их концентрациями в исход-

ном продуктивном растворе, так и со значительным количеством образующихся осадков.  

Однако получаемые осадки, в отличие от исходного эвдиалитового концентрата, легко раство-

римы в слабокислых растворах, что обеспечивает возможность получения из них растворов  

с высокой концентрацией ценных компонентов для последующей переработки. 
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ТАБЛИЦА 4. Химический состав твердой фазы первой и второй стадий осаждения 

Компонент 
Содержание, % 

Компонент 
Содержание, % 

Стадия 1 Стадия 2 Стадия 1 Стадия 2 

CaO 30.50 40.29 SrO 0.09 0.18 

Na2O 0.17 4.01 ZrO2 6.96 0.21 

Al2O3 2.26 0.59 HfO2 0.09 < 0.02 

K2O 0.04 0.08 ∑оксидов РЗЭ 0.06 2.82 

TiO2 1.20 < 0.02 Cl 0.04 0.07 

SiO2 0.26 0.18 ППП (400 °С) 24.08 11.67 

Fe2O3 3.49 0.21 ППП (950 °С) 53.55 50.02 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований показана высокая эффективность химического 

последовательного осаждения циркония и РЗЭ из продуктивного раствора азотнокислотного 

выщелачивания эвдиалитового концентрата. Установлено, что повышение рН исходного про-

дуктивного раствора на первой стадии осаждения углекислым кальцием до 4.0 обеспечивает 

извлечение циркония в твердую фазу 99.95 % с попутным извлечением металлов примесей: 

алюминия — 100 %, железа — 43.8 %. Суммарные потери РЗЭ с циркониевым продуктом 

не превышают 8 %. Последующее повышение рН продуктивного раствора углекислым натрием 

до 6.1 обеспечивает извлечение РЗЭ в твердую фазу 87.5 %, при общем извлечении из раствора 

95.5 %. Ценные компоненты в получаемых осадках концентрируются преимущественно в ви-

де комплексных гидроксидов и карбонатов, обеспечивая содержание ZrO2 — 6.96 %, оксидов 

РЗЭ — 2.82 % соответственно. Получаемые продукты легко растворимы в слабокислых рас-

творах, что дает возможность использовать их для последующей переработки. 
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