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ФЛОТОЭКСТРАКЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ 
ЛАНТАНА ИЗ РАЗБАВЛЕННЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

Флотация и экстракция принадлежат к числу наиболее распространенных ме-
тодов концентрирования разбавленных водных растворов ценных и токсичных ве-
ществ [1-2]. Однако сведения о флотоэкстракции – процессе, сочетающем в себе 
достоинства флотации и экстракции (путем использования флотации для выделе-
ния из раствора тонкоэмульгированного экстрагента), крайне ограничены [3-4], 
что, несомненно, препятствует его внедрению в практику.

Ранее [4] для флотоэкстракционного извлечения лантана было предложено 
использовать тонкоэмульгированные растворы высших жирных кислот в бензо-
ле. Однако, несмотря на несомненные достоинства (высокая степень извлечения 
лантана и высокая скорость процесса), данный способ введения собирателя имеет 
серьезный недостаток – вторичное загрязнение очищаемых растворов бензолом, 
используемым в качестве растворителя карбоновых кислот и являющимся высоко-
токсичным [5] химическим веществом.

Целью данной работы явилось изучение возможности и эффективности флото-
экстракционного извлечения соединений лантана из его разбавленных растворов с 
помощью тонкоэмульгированных высших жирных кислот.

Объектами исследования служили водные растворы хлорида лантана, приго-
товленные из химически чистой соли LaCl

3
·7H

2
O, содержащие 50 мг (3,6·10-4 моль) 

металла в литре и подкисленные до рН 3,0-3,5. В качестве экстрагентов и одно-
временно флотационных собирателей ионов лантана использовали индивиду-
альные высшие жирные кислоты, содержащие в своем составе от 7 до 12 атомов 
углерода.

Методика проведения опытов по флотоэкстракции соединений лантана вклю-
чала в себя предварительное ультразвуковое диспергирование жирных кислот, вве-
денных непосредственно в растворы хлорида лантана с заданным значением рН. 
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Твердые кислоты (декановую и додекановую) вводили в растворы хлорида лантана, 
подогретые до 70-80оС (для плавления кислот), затем диспергировали и охлаждали 
полученную эмульсию до комнатной температуры. Объемные отношения водной 
и органической фаз варьировали в пределах от 800:1 до 20:1, что соответствовало 
расходу собирателя от 1,25 до 40 г/л.

Диспергирование осуществляли на ультразвуковом диспергаторе УЗДН-2Т с 
рабочей частотой стриктора 44 кГц в течение 5 мин. Образовавшиеся дисперсии 
(эмульсии гептановой, октановой, нонановой кислот, суспензии декановой и доде-
кановой кислот) были устойчивы в течение 2 – 3 суток. Радиус частиц дисперсий, 
определенный с помощью оптического микроскопа МБИ-11, снабженного сет-
кой Горяева [6], колебался в пределах от 1,25 до 12,5 мкм, причем наиболее часто 
встречались частицы радиусом 5,0 мкм.

Флотационную обработку дисперсий осуществляли на установке для флотации 
путем пропускания через них диспергированного пористым материалом воздуха. 
Основной частью установки являлась стеклянная колонка высотой 60 и диаметром 
40 мм. Дном колонки и одновременно диспергатором воздуха служила стеклянная 
пористая пластинка (фильтр Шотта № 4). Воздух в колонку подавали снизу через 
фильтр Шотта. Объем дисперсии, заливаемой в колонку, равнялся 40 см3, расход 
воздуха 25 см3/мин, время флотации 30 мин. Дисперсии в процессе флотации пе-
риодически анализировали на содержание в них ионов лантана [7].

Об эффективности процесса флотации судили по степени извлечения ионов 
лантана

      ,    (1)

где С0 и С – концентрация лантана соответственно до и после флотации.
Значения рН растворов определяли с помощью универсального иономера 

ЭВ-74 со стеклянным электродом. Для изменения значений рН использовали 0,1 М 
растворы НС1 и КОН.

Проведенные исследования показали (рис.1), что достаточно эффективное фло-
тоэкстракционное извлечение ионов лантана наблюдалось уже при введении в 
растворы хлорида лантана небольших (1,25- 2,00 г/л) количеств гептановой, окта-
новой и нонановой кислот. Хотя эти количества почти в 100 раз меньше, чем при 
использовании экстракционного метода, с его помощью можно выделить лантан 
из растворов с рН 3,5 на 20 – 54 % (флотоэкстракция) по сравнению с 10-15 % (экс-
тракция) [8]. При введении все возрастающих количеств нонановой, декановой и 
додекановой кислот в растворы хлорида лантана с рН 3,5 степень флотоэкстракци-
онного выделения лантана непрерывно возрастает и достигает своего максималь-
ного значения при введении 10 г/л декановой или додекановой кислоты и 15 г/л 
нонановой кислоты. В случае использования в качестве собирателей гептановой и 
октановой кислот максимальная степень флотоэкстракционного выделения ланта-
на наблюдается при введении 40 г/л жирных кислот. Возрастание степени флотоэк-
стракционного выделения ионов лантана при увеличении количества введенного 
собирателя объясняется увеличением в процессе диспергирования числа частиц 
дисперсной фазы эмульсий жирных кислот, способных связывать ионы лантана 
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как в результате адсорбции на поверхности капель, так и вследствие экстракции 
алкилкарбоксилатов лантана соответствующими жирными кислотами.

Рис. 1. Влияние расхода (q) тонкоэмульгированных гептановой (1), окстановой (2), 

нонановой (3), декановой (4) и додекановой (5) кислот на степень (α)  

флотоэкстракционного извлечения лантана.

Значение рН 3,5.

Наибольший интерес с экономической точки зрения представляют исследова-
ния закономерностей флотоэктракционного выделения ионов лантана при исполь-
зовании как можно меньших количеств собирателей. Поэтому все дальнейшие 
опыты проводились при расходе собирателей 2 г/л, соответствующему объемному 
отношению органической и водной фаз 1:400.

С увеличением длины углеводородного радикала жирных кислот степень фло-
тоэкстракционного выделения ионов лантана из растворов хлорида лантана с рН 
3,5 возрастает (табл.), поскольку с увеличением длины углеводородного радика-
ла жирных кислот растворимость образуемых ими алкилкарбоксилатов лантана 
уменьшается [2], что оказывает благоприятное воздействие на процесс флотоэк-
стракции.

Таблица

Влияние числа атомов углерода в молекуле жирной кислоты на степень (α) и значения констант 

скорости (К) флотоэкстракционного выделения лантана (рН 3,5)

Собиратель С
6
Н

13
СООН С

7
Н

15
СООН С

8
Н

17
СООН С

9
Н

19
СООН С

11
Н

23
СООН

α, % 20 38 52 65 90

К, мин-1 0,015 0,015 0,023 0,128 0,120

Время, необходимое для максимально полного флотоэкстракционного извлече-
ния ионов лантана, собранных с помощью тонкоэмульгированных жирных кислот 
из растворов с рН 3,5, зависело от длины углеводородного радикала собирателя и 
составляло 30 мин в случае гептановой, октановой и нонановой кислот и 20 мин в 
случае декановой и додекановой кислот (рис.2).
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Рис.2. Влияние времения (t) флотоэкстракции на степень (α) извлечения лантана с помощью 

тонкоэмульгированных гептановой (1), окстановой (2), нонановой (3), декановой (4) и 

додекановой (5) кислот.

Кинетика процесса описывалась уравнением первого порядка:

    lnC = lnC
0
 – K · t,  (2)

где С
0 
и С – концентрация лантана (моль/л) в дисперсии соответственно в на-

чальный момент времени и в момент времени t; K – константа скорости флотоэк-
стракционного процесса, мин-1.

Значения констант скорости флотоэкстракционного процесса, найденные пу-
тем графического решения уравнения (2), приведены в таблице. Из таблицы следу-
ет, что при использовании в качестве собирателей декановой и додекановой кислот 
константы скорости флотоэкстракции намного выше, чем при использовании жир-
ных кислот с более коротким углеводородным радикалом.

Из рис.3 видно, что увеличивая рН растворов до 6-10 (гептановая кислота), 5-6 
(октановая и нонановая кислоты) можно повысить эффективность флотоэкстрак-
ционного выделения лантана с помощью жирных кислот до 85 % (гептановая и 
октановая кислоты) и 93 % (нонановая кислота).

Возрастание степени флотоэкстракционного выделения лантана в области зна-
чений рН>3 можно объяснить увеличением степени диссоциации ионогенных 
групп собирателя [2] и гидролизом ионов La3+ [9].

Распределение лантана между водной и органической фазами в зависимости от 
рН среды можно представить следующими уравнениями:

)в(8-6рН,ОНх]RLa(OH)[HRxOHx])ОН(La[

)б(64pH,ОН3LaRОН3HR3La
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Рис.3. Влияние рН растворов хлорида лантана на степень (α) флотоэкстракционного выделения 

соединений лантана с помощью тонкоэмульгированных гептановой (1), октановой (2) и 

нонановой (3) кислот.

Расход собирателя 2 г/л.

Незначительное падение степени выделения лантана при рН>8, связано, оче-
видно, с изменением механизма процесса извлечения лантана, который флотиру-
ется в форме гидроксида лантана в режиме пенной флотации [2].

В заключение отметим, что сопоставление результатов экстракционного [1,8] 
и флотоэкстракционного выделения лантана жирными кислотами показывает, что 
флотоэкстракцию использовать предпочтительнее, чем экстракцию, так как при 
этом эффективность выделения лантана выше, а расход экстрагента значительно 
ниже. Это можно объяснить тем, что коэффициент распределения извлекаемого 
вещества между водной фазой и поверхностным (адсорбционным) слоем экстра-
гента много (на 1 – 2 порядка) больше, чем между объемами водной и органиче-
ской фаз [4]; поверхность (адсорбционный слой) капель экстрагента, образующих-
ся при его ультразвуковом диспергировании, много больше его поверхности при 
экстракции.
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