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 Цель работы: 
1. Знакомство с устройством и принципом действия ICP-

спектрофотометра и освоение методики работы с ним; 
2. Определение содержания ионов металлов в водных раство-

рах, полученных в процессе экстракционного разделения.  
3. Извлечение металлов из водных растворов методом экстрак-

ции и определение технологических параметров процессов извле-
чения и разделения элементов. 

Приборы и реактивы: 
ICP-спектрофотометр, рН-метр-милливольтметр рН-150М со 

стеклянным и хлорсеребряным электродом сравнения или с комби-
нированным электродом, штатив для электродов, воронки стеклян-
ные делительные, электроплитка, колбы конические, колбы мер-
ные, воронка, пипетки. 

Экстрагенты и разбавители, растворы солей циркония и гафния, 
эрбия, гадолиния, ниобия и тантала.  

 
 
ЭКСТРАКЦИЯ В ПРОЦЕССАХ РАЗДЕЛЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ 

АТОМНОЙ ЭНЕРГЕТИКИ 
 

В промышленности широко применяются технологические 
процессы разделения веществ. Например, при выплавке чугуна 
в доменном процессе отделяют железо от таких примесей, как 
кремний, алюминий, магний и фосфор, содержащихся в исход-
ной железной руде. Питьевая вода подается в систему водо-
снабжения после отделения взвешенных частиц, содержащихся 
в речной или артезианской воде. Этот процесс проводят на 
станциях водоочистки, а укрупнение мелких взвешенных при-
месей проводят с использованием гидролизующихся соедине-
ний алюминия. При работе кондиционера воздух пропускают 
через специальные фильтры, которые поглощают вредные газы, 
(СО, SО2 и др.) и отделяют мелкие взвешенные частицы.  

Все это примеры процессов разделения с целью получения 
веществ определенной чистоты. Практически любое вещество 
представляет собой смесь основного компонента и примесей. 
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Компонент – независимая составная часть системы, способная к 
существованию в изолированном состоянии в виде индивиду-
ального химического вещества. Примесь – вещество другого 
химического состава или другой структуры по сравнению с ве-
ществом основного компонента. Основной компонент – вещест-
во, содержание которого в равновесной системе «вещество – 
примесь» является наибольшим. Под чистотой понимают хими-
ческое качество вещества, определяемое его химической и фа-
зовой однородностью, а также содержанием и составом приме-
сей. Фаза – это однородная гомогенная часть системы, отделен-
ная от нее поверхностью раздела, при переходе через которую 
свойства системы меняются скачкообразно. 

Требования к чистоте веществ увеличиваются по мере раз-
вития научно-технического прогресса. Ряд современных облас-
тей науки и техники основан на применении веществ особой 
чистоты. Атомная энергетика, техника полупроводников, мик-
роэлектроники и сверхпроводников являются одними из основ-
ных потребителей этих веществ. Известны различные классифи-
кации методов разделения. Часто в качестве классификацион-
ных признаков используют физико-химические принципы, ко-
торые лежат в основе разделения компонентов. При этом выде-
ляют следующие процессы: 

1. Осадительные химические методы. 
2. Кристаллизация и зонная плавка. 
3. Экстракционные методы.  
4. Сорбционные методы.  
5. Дистилляция и ректификация. 
6. Газодиффузионные процессы.  
7. Химические транспортные реакции.  

Достаточно часто используют методы кристаллизации, химиичес-    
кого осаждения, дистилляции, экстракции, ионного обмена.   

Наибольшие успехи методов химического осаждения достигну-
ты при использовании органических осадителей. Для очистки ле-
тучих веществ эффективно применение ректификации. Этим мето-
дом очищают хлориды кремния, сурьмы, титана и др. Степень очи-
стки достигает трех порядков и более. Достоинство экстракцион-
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ных и сорбционных процессов заключается в возможности много-
кратного повторения процесса. 

 Метод разделения, основанный на различиях распределения 
веществ между двумя жидкими фазами, называют экстракцией. В 
общем случае в качестве двух несмешивающихся фаз могут высту-
пать следующие системы: 

1. Органический растворитель и водный раствор, 
2. Две несмешивающиеся органические жидкости, 
3. Два несмешивающихся расплава. 

 
 Закон распределения 
Равновесие в гетерогенных системах достигается при равенстве 

химического потенциала каждого из компонентов (μi) в фазах. Хи-
мический потенциал – частная производная энергии Гиббса по 
концентрации компонента при постоянных других параметрах 
(давление, температура, концентрация других компонентов). Для 
растворов любого типа (жидкие, твердые, газообразные) химиче-
ский потенциал растворенного вещества определяют выражением 

 
μi= μ0

i(P,T) +RTlnai   ,                              (1) 
 
где μ0

i(P,T) – стандартный химический потенциал вещества при 
данных давлении (Р) и температуре (Т), аi – активность вещества в 
растворе. Под активностью понимают приведенную концентрацию 
компонента, которая учитывает его состояние в растворе. Актив-
ность неэлектролитов, например, равна произведению концентра-
ции компонента (Ci) на его коэффициент активности (yi): 

 
аi = Ciyi                                                    (2) 

 
Значения коэффициентов активности, как правило, определяют 

по результатам измерений различных физико-химических свойств 
растворов. Чаще всего при их нормировке в качестве стандартного 
состояния используют гипотетический бесконечно разбавленный 
раствор со свойствами идеального. В этом состоянии коэффициент 
активности yi = 1. Для достаточно разбавленных растворов значе-
ниями коэффициентов активности компонентов можно пренебречь. 
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Для растворов со значительной концентрацией компонентов 
значения коэффициента активности yi могут быть как меньше, так и 
больше единицы. При определяющем вкладе в неидеальность ассо-
циации растворенного вещества значения коэффициента активно-
сти yi < 1. Если же неидеальность обусловлена, главным образом, 
взаимодействием растворенного вещества с молекулами раствори-
теля (сольватацией), то коэффициент активности yi > 1. 

В условиях равновесия сосуществующих фаз: 
 

μi(Ф1) = μi(Ф2). 
 
Следовательно, с учетом (1) можно записать 
 

μi
0(Ф1) + RTlnai(Ф1) = μi

0(Ф2) + RTlnai(Ф2) 
 
Отсюда основной закон межфазного распределения веществ – 

закон Бертло–Нернста имеет вид 
 

К = ai(Ф1) / ai(Ф2) ,                                (3) 
 
где константа распределения К определяется соотношением 
 

К = exp[μi
0(Ф2) - μi

0(Ф1)] / R ,                     (4) 
 
т.е. является постоянной величиной при фиксированных значе-

ниях Р и Т. 
С учетом (2) соотношение (3) преобразуется к виду 
 

К = Ci(Ф1)уi(Ф1) / Ci(Ф2)уi(Ф2) .                 (5) 
 
В тех случаях, когда коэффициентами активности компонента в 

фазах можно пренебречь, (5) преобразуется к виду: 
 

К = Di , 
 
т.е. константа распределения компонента равна его коэффици-

енту распределения. 
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Основными характеристиками процессов концентрирования и 
разделения являются значения коэффициентов распределения (D) 

 
DA = [A]ф1 / [A]ф2                                                       (6)                          

 
и разделения (β) 
 

          β = DA / DB                                        (7) 
 
где [A]ф1 и [A]ф2 –  концентрация компонента А в извлекающей 

и исходной фазах. 
Понятно, что концентрирование компонента А в извлекающей 

фазе будет иметь место при значениях D > 1. 
Интервал значений β зависит от типа разделительного процес-

са. При использовании физических методов значения β лишь не-
значительно отличаются от 1. Однако этого вполне достаточно для 
разделения изотопов в многоступенчатых процессах. 

Наибольшие значения β достигаются в химических методах, 
которые часто позволяют проводить разделение в одноступенчатых 
процессах. Однако, как правило, реализация этих процессов со-
пряжена с большим расходом реагентов и соответствующим за-
грязнением среды. 

В большинстве физико-химических методов значения β нахо-
дятся в пределах от 1,5 до 10. В последние годы именно эти про-
цессы доминируют в промышленности. 

 В гидрометаллургии различных элементов при извлечении и 
очистке тория, урана, РЗЭ, меди, цинка, никеля, ниобия, тантала и 
других металлов наибольшее распространение получила экстрак-
ция растворами органических реагентов (экстрагентов) из водных 
растворов сложного солевого состава, содержащих ионы металлов.  

 
Требования к экстрагентам и разбавителям. 
Экстрагенты выбирают из ряда органических соединений, 

удовлетворяющих следующим основным требованиям. 
1. Способность к образованию устойчивых экстрагируемых со-

единений с неорганическими соединениями металлов. 
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2. Незначительная растворимость в водной фазе. 
3. Нетоксичность, пожаро- и взрывобезопасность. 
4. Небольшая стоимость. 

       В большинстве случаев экстрагенты используют в виде раство-
ров в органических растворителях (керосин или другие углеводо-
роды), которые называют разбавителями. В процессе экстракции 
реализуются химические реакции различных типов. Наибольшее 
практическое применение получила координационная, катионооб-
менная и анионообменная экстракция 

Координационную экстракцию, как правило, осуществляют 
растворами алкилфосфатов общей формулы (RО)3РО, где R -
углеводородный радикал. Эти соединения являются органическими 
производными фосфорной кислоты. Их получают замещением 
атома водорода кислоты на углеводородный радикал. 

Наиболее известным из алкилфосфатов является трибутилфос-
фат (ТБФ), состав которого описывается следующей химической 
формулой: (С4Н9О)3РО. Атом кислорода при фосфоре (фосфориль-
ный кислород) имеет избыточную электронную плотность. Поэто-
му он может образовывать донорно-акцепторную связь с катиона-
ми d - и f - элементов, у которых имеются вакантные орбитали. В 
образующихся при экстракции комплексах трибутилфосфат высту-
пает донором электронной пары, а ионы металлов – их акцептора-
ми. 

В водных растворах катионы металлов гидратированы. Уста-
новлено, что в процессе координационной экстракции молекулы 
трибутилфосфата вытесняют молекулы воды из гидратной оболоч-
ки катионов. Для определения состава образующихся при экстрак-
ции комплексов применяют различные методы.   

Установлено, например, что ионы диоксоурана и РЗЭ экстраги-
руются по следующим реакциям: 

 
UO2

2+(в) + 2NO3
-(в) + 2TБФ(орг) = [UO2(ТБФ)2(NO3)2](орг) 

и 
Ln3+(в) + 3NO3

-(в) + 3ТБФ(орг) = [Ln(ТБФ)3(NO3)3](орг) 
 
Образующиеся комплексы гидрофобны и хорошо растворяются 

в органическом разбавителе. При экстракции трибутилфосфатом 
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солей урана из смесей солей металлов 1 и 2-й групп таблицы 
Д.И.Менделеева коэффициент разделения достигает значения 100-
1000, для смесей элементов с близкими свойствами коэффициент 
разделения изменяется в пределах 10-100, а при разделении РЗЭ он 
находится в пределах 1,5-3,5. 

Для катионного обмена в экстракционных системах исполь-
зуют высокомолекулярные органические кислоты, в частности ор-
ганические производные фосфорной кислоты, в которой, по край-
ней мере один атом водорода замещен алкильным радикалом.  

Из экстрагентов данного класса наиболее распространена ди-2-
этилгексилфосфорная кислота (С8Н17О)2 Р(О)ОН. Это органическая 
кислота, хорошо растворимая в углеводородах и их смесях. Реак-
ция ее взаимодействия с катионами металлов описывается уравне-
нием реакции: 

n((C8H17O)2PO(О)H)(орг) + Men+(в) = Me(С8H17O)2PO2)n)(орг) + 
nH+(в) 

 
Образующаяся соль гидрофобна и хорошо растворяется в раз-

бавителях и в избытке экстрагента. За счет этого катионы металлов 
извлекаются из водной фазы.  

Способность металлов образовывать соединения с экстраген-
том определяется природой металла, степенью гидратации и строе-
нием экстрагента. Подбирая соответствующие условия, можно до-
биться различной степени экстракции и обеспечить преимущест-
венный переход в органическую фазу интересующих нас металлов.  

Из органической фазы металлы можно извлечь (реэкстрагиро-
вать их), если сместить равновесие реакции влево (принцип Ле-
Шателье). Для этого достаточно обработать органическую фазу 
раствором минеральной кислоты повышенной концентрации (то 
есть увеличить содержание ионов водорода в системе). Металлы в 
форме неорганических солей переходят в водную фазу, а экстра-
гент можно направить на переработку новой порции растворов. 

Экстракция анионообменными реагентами заключается в 
обмене анионами соединений, находящихся в жидких органиче-
ской и водной фазах. Наибольшее распространение получили 
анионообменные соединения на основе органических производных 
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аммиака: первичные (RNH2), вторичные (R2NH) и третичные (R3N) 
амины, а также соли четвертичных аммониевых оснований, напри-
мер нитрат тетраалкиламмония (R4NNO3).  

Экстракция кислот аминами осуществляется благодаря неподе-
ленной паре атома азота электронов. Так, извлечение азотной ки-
слоты триоктиламином можно представить следующим образом: 

 
Н+(в) + NO3

-(в) + (С8Н17)3N(орг) = (С8Н17)3N.HNO3(орг) 
 

При различной способности кислот образовывать донорно -
акцепторные связи с атомом азота возможно анионообменное раз-
деление кислот: 

 
(R4N)2SO4(орг) + HCl(в) = 2R4NCl(орг) + H2SO4(в) 

 
Анионообменные экстрагенты извлекают d - и f - элементы в 

виде ацидокомплексов. Например, экстракция катиона диоксоурана 
из сернокислых растворов описывается уравнением следующей 
реакции: 

 
UO2SO4(в) + 2(R4N)2SO4(орг) = (R4N)4[UO2(SO4)3](орг) 

 
Они дают простую возможность отделение этих металлов от 

ионов щелочных и щелочноземельных металлов. 
На практике широко используется экстракция катионов метал-

лов и их солей растворами смесей реагентов различных классов. 
При этом часто наблюдается превышение коэффициентов распре-
деления значений, найденных по аддитивности. Этот эффект обу-
словлен образованием разнолигандных комплексов и имеет назва-
ние синергизма. 

 
Организация экстракционных процессов 
При реализации методов разделения всегда имеет место пере-

нос вещества на всех этапах процесса. Перенос вещества достига-
ется перемещением фаз. При этом транспорт разделяемых компо-
нентов осуществляется с теми или иными фазами. Из общей теории 
разделительного процесса следует, что большее количество кон-
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тактов между фазами обеспечивает достижение более высокой чис-
тоты выделяемых компонентов. Поэтому, как правило, используют 
многоступенчатые процессы, на каждой ступени которых осущест-
вляется контакт фаз, сопровождающийся межфазным распределе-
нием разделяемых веществ.  

Допустим, что каждой ступени процесса отвечает отдельная 
механическая ячейка, в которой происходит и контактирование, и 
разделение фаз. Эти ячейки на рис.1-5 обозначены четырехуголь-
никами. 

Естественно, что в зависимости от метода разделения эти ячей-
ки имеют различное аппаратурное оформление. Тем не менее, не-
зависимо от метода разделения возможны лишь несколько методов 
организации перемещения фаз: противоток, полупротивоток и пе-
рекрестный ток. Эти методы ниже обсуждаются главным образом 
на примере экстракционных процессов. 

Экстракционный каскад для разделения РЗЭ содержит, как пра-
вило, десятки ступеней (ячеек), в которых протекают процессы 
массообмена. На стадии экстракции используют 30-50 ступеней, а 
на стадии промывки – 30-40 ступеней. Каждая ступень состоит из 
камеры смешения и камеры расслаивания. В камере смешения про-
исходит перемешивание органической и водной фаз и образуется 
эмульсия. Эмульсия перетекает в камеру расслаивания, где проис-
ходит расслоение органической и водной фаз. Последние затем по-
ступают на стадию смещения в соседних камерах.  

В пределах каждой ступени фазы движутся прямоточно, а по 
всему каскаду противоточно. Водный раствор, из которого извле-
каются элементы, называют исходным раствором. Стадия, на кото-
рой происходит обработка  исходного раствора органической фа-
зой, называют экстракционной частью каскада. На второй стадии 
органическую фазу обрабатывают водным раствором для удаления 
захваченных примесей. Эту стадию обычно называют промывной 
частью каскада, а соответствующий раствор – промывным раство-
ром. Для извлечения металлов из органической фазы ее обрабаты-
вают водным раствором, который называют реэкстрагирующим 
раствором.   
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                           Органическая  фаза 
 
                                     А +В         
                                                  
 
     
 
         А                                                            В 
 
Рис.1. Схема разделения в режиме полного противотока: ис-

ходный раствор (А+В), 1– промывной раствор, 2– реэкстрагирую-
щий раствор. 

Полученный в результате этой обработки водный раствор на-
зывают реэкстрактом. Аналогично, органическую фазу, содержа-
щую извлекаемое вещество, называют экстрактом.  
 

 
Органическая фаза 

                   
                                                                                                   
 
 
          ------------------------------------------------------            
                
 
 
                
 

А                                                                 А + В                  
 
Рис.2. Схема разделения в режиме простого противотока:1– ис-
ходный раствор (А+В), 2– реэкстрагирующий раствор. 

Водную фазу, полученную после обработки исходного раство-
ра, называют рафинатом. Экстракционные ячейки могут иметь раз-
личную конструкцию. Наиболее распространены аппараты типа 
смеситель-отстойник, пульсационные экстрактора и колонны, а 
также центробежные аппараты. 

1
2

21
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Полный противоток обычно используют для получения двух 
чистых компонентов. Организация процесса иллюстрируется на 
примере экстракционного каскада схемой, приведенной на рис. 1. 

Любой каскад включает стадии экстракции, промывки и реэкс-
тракции. Если в процессе получают только один чистый компо-
нент, а второй не представляет практического интереса, то такой 
процесс обычно реализуют в режиме простого противотока схема 
которого приведена на рис.2 . 

На практике применяют и другие варианты организации разде-
лительных процессов. Вернемся к механическому опыту, описан-
ному ранее. После получения четырех черных шаров, оставшиеся 
собирают и снова вбрасывают, вновь выделяя четыре черных и т.д. 
Процесс продолжают до максимально возможного выделения од-
них черных шаров. В этом случае говорят, что процесс ведут в ре-
жиме исчерпывания, который схематично иллюстрируется рис.3. 

Примером рассмотренного процесса является простая дистил-
ляция в системе Г-Ж.  

Широко применяют процесс, в котором часть уже чистого ком-
понента возвращают снова в цикл разделения и таким образом ис-
кусственно занижают отбор и, соответственно, увеличивают чисто-
ту получаемого продукта. Возвращаемый в систему компонент на-
зывают флегмой. Этот процесс отображен на рис.4. 

Наконец, для разделения компонентов, обладающих очень 
близкими химическими свойствами и, соответственно, низкими 
коэффициентами разделения, применяют полупротивоточный про-
цесс (рис.5). Название указывает на то, что только одна из фаз 
движется, тогда как вторая фаза остается неподвижной. Исходную 
водную смесь компонентов загружают в первичную большую ем-
кость, в которую подают несмешивающееся с водой раствор орна-
нического соединения (например, трибутилфосфат). Остальные 
ячейки разделительного каскада заполняют неподвижной водной 
фазой, не содержащей первого и второго компонента. 
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Рис.3. Схема разделения в режиме исчерпывания:1– исходный 

раствор (А+В+С), 2– реэкстрагирующий раствор. 
 
 
Органическая  фаза 

                                                                    
                                    
       -------------------------------------------------  ------ 
 
                                                                     
                                                                             
А                                                          В 
 
Рис.4. Схема разделительного процесса с флегмой:1– исходный 

раствор (А+В), 2– промывной раствор, 3– реэкстрагирующий рас-
твор. 

 

1

2

Органическая фаза

А, В, С,  Д 

21 3
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Раствор трибутилфосфата пропускают через указанные емко-
сти. После насыщения трибутилфосфата в емкости разделяемыми 
компонентами, он перетекает последовательно через остальные 
ячейки, причем менее экстрагируемые компоненты остаются в не-
подвижной фазе, а более экстрагируемые продвигаются вдоль яче-
ек, образуя так называемые зоны разделяемых компонентов (рис.5). 

 
      Органическая фаза 
 
     
    
                

 
 
                      
                             А       В     С       Д          
 
                                                                                                   
                                                                                                    

                                                                Д 
                                                                                      С 
                                                                                      В  
                                                                                      А 
 
Рис.5. Схема разделения в режиме полупротивотока:1– исход-

ный раствор (А+В+С+Д), 2– реэкстрагирующий раствор. 
 
Рассмотренный процесс часто применяют для разделения мно-

гокомпонентных смесей. Он позволяет одновременно получать де-
сятки чистых компонентов. Однако этот процесс реализуется в пе-
риодическом режиме, что существенно ограничивает его произво-
дительность. 

Для расчета процессов разделения используют математические 
выражения, полученные из материального баланса. Так, число яче-
ек (ступеней), необходимых для извлечения компонента с остаточ-
ной долей компонента, равной ψ, можно определить по формуле: 

 

1

2
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ψ = ε-1/ εn-1 -1 ,                                  (8) 
 
где n – число ячеек, ε – произведение коэффициента распреде-

ления компонента на соотношение объемов фаз 
 

ε =Vорг / Vводн D.                                   (9) 
 
При постоянном коэффициенте распределения максимальный 

отбор можно рассчитать по значениям коэффициента разделения: 
 

Гмакс.= (β-1) / β .                                  (10) 
 
Следовательно, чем больше коэффициент разделения, тем 

большее количество чистого компонента можно получить за одну 
стадию и меньше число ступеней потребуется для достижения тре-
буемого результата. 

  
МЕТОД АТОМНО-ЭМИССИОННОЙ СПЕКТРОМЕТРИИ 

С ИНДУКТИВНО-СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ 
Основные положения.  
Металлы, используемые в атомной технике: цирконий и гаф-

ний, европий, гадолиний, эрбий и др, выделяют из растворов, по-
лученных при обработке кислотами минерального сырья и, естест-
венно, содержат значительное количество компонентов, причем их 
содержание может колебаться от 100-300 г/л до 1-2 мг/л. Опреде-
ление содержания этих компонентов-примесей традиционными 
химическими методами анализа (фотоколориметрия, кондуктомет-
рия и др.) весьма трудоемко, требует введения дополнительных 
операций разделения и концентрирования некоторых элементов, 
что приводит к увеличению ошибок при измерениях. Считается, 
что метод атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-
связанной плазмой лишен отмеченных недостатков.  

  Атомная спектрометрия, основанная на наблюдении за резуль-
татами взаимодействия электромагнитного вещества с ионизиро-
ванными атомами, дает возможность определить элементный со-
став пробы без дифференциального определения элемента в раз-
личных степенях окисления. Для определения содержания элемен-
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тов в пробе исследуют спектры поглощения (абсорбционная спек-
трометрия) или спектры излучения (эмиссионная спектрометрия). 

Определение элементного состава в атомной спектрометрии 
проводят по спектрам поглощения или по спектрам излучения ато-
мов. В соответствии с этим, атомную спектрометрию подразделяют 
на абсорбционную и эмиссионную. Спектры излучения возникают 
при переводе атома в возбужденное состояние, время жизни кото-
рого составляет 10-8 с при воздействии электронами, обладающими 
высокой энергией. При этом разрушаются химические связи, а ве-
щество переходит в состояние атомного пара, который можно оп-
ределить как высокотемпературную плазму. Переход внешних (ва-
лентных) электронов атома на более низкие энергетические уровни 
сопровождается испусканием кванта света в видимой и ультрафио-
летовой областей линейчатого спектра, состоящего из набора ли-
ний, характерных для атомов любого элемента периодической сис-
темы Д.И. Менделеева. По расположению и интенсивности линий в 
спектре можно определить наличие и содержание того или иного 
элемента в исследуемом образце.   

 Реально картина спектров более сложная, т.к. в плазме образу-
ются не только атомы, но ионы, небольшое количество молекул и 
радикалов, которые дают собственные полосы, затрудняющие ана-
лиз спектров. Кроме того, присутствует фон, вызванный свечени-
ем, возникающим при торможении электронов, при рекомбинации 
радикалов, при наличии твердых микрочастиц и др.   

Линии в спектре различаются по интенсивности, а переходу с 
возбужденного уровня на основной соответствует линия макси-
мальной интенсивности. Интенсивность линий возрастает при по-
вышении температуры плазмы. При определении содержания эле-
ментов в разбавленных растворах наблюдается линейная зависи-
мость интенсивности линий спектра от концентрации. В области 
высоких концентраций определяемых атомов линейная зависи-
мость интенсивности линий от концентрации нарушается из-за эф-
фекта самопоглощения. Перевод вещества в состояние атомного 
пара достигается в плазме пламени, искрового разряда, дугового 
разряда постоянного или переменного тока в пламени газоразряд-
ных трубок и др. Причем температура плазмы может изменяться в 
зависимости от используемого источника от 2000 до 10000 К. Для 
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атомов с невысоким первым потенциалом ионизации можно ис-
пользовать низкотемпературную плазму. Считают, что оптималь-
ной является температура, при которой ионизационные явления 
только начинаются. По сути, это означает полную атомизацию ис-
ходного вещества. Соответственно, для точного определения со-
держания в пробе атомов с высоким потенциалом ионизации тре-
буется более высокая температура плазмы.  

Устройство (основные узлы) и принцип действия спектро-
метра с индуктивно-связанной плазмой (ИСП, ICP) 

Перевод вещества в состояние атомного пара в ICP-спект-
рометре достигается за счет индукционного нагревания вещества в 
плазменной горелке. На рис.6 схематически показано устройство 
горелки. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6. Схема получения высокочастотной 
индуктивно-связанной плазмы 

 
 
 Расход газа изменяют в пределах 10-20 л/мин для внешнего по-

тока, для внутреннего поддерживают равным 1л/мин, для плазмо-
образующего – 0-1л/мин.  

Взаимодействие пульсирующего магнитного поля (индуктивная 
связь) с потоком протекающего газа, содержащего аэрозоль опре-

Плазма 

Аэрозоль 

Внешний поток газа 
(охлаждающий) 

Промежуточный по-
ток газа (плазмообра-

зующий) 

Зона на-
блюдения

Индукционная 
катушка
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деляемого вещества, возможно только в том случае, если поток 
электропроводящий. Перевод в электропроводящее состояние дос-
тигают кратковременным высокочастотным разрядом, например, 
от катушки Тесла. В дальнейшем существование плазмы поддер-
живается за счет индуктивной связи.  
     Температура образующейся плазмы зависит от частоты тока и 
параметров высокочастотного генератора, от которого она работа-
ет. В общем случае, при более высоких частотах плазма имеет бо-
лее низкую температуру, а повышение мощности генератора при-
водит к росту интенсивности, как сигнала, так и шума. Оптималь-
ной считается мощность порядка 1 кВт. Колебания мощности не 
должны превышать 0,05% для достижения требуемой воспроизво-
димости результатов измерений. 

Таким образом, при работе ICP-горелки температура в центре 
канала меньше температуры окружающей плазмы, но она доста-
точна для осуществления атомизации. При прохождении сквозь 
горелку, проба разогревается, а самопоглощение уменьшается.   

 Пробу подают в горелку в форме аэрозоля, который создается в 
распылителе, изображенном на рис.7. Эффективное распыление 
достигается при скорости газа, равной скорости звука. Газ подается 
по капилляру диаметром 0,5 мм, причем скорость подвода раствора 
с пробой составляет 1л/мин. В распылительной камере удаляются 
крупные капли (более 10 мкм), а аэрозоль поступает в горелку. Для 
обеспечения стабильности газового потока и распылителя основ-
ную массу пробы приходится сбрасывать в дренаж и только 1-2 % 
пробы переносится в горелку. При содержании солей в анализи-
руемой пробе более 1-4 г/л возможно нарушение режима вследст-
вие засаливания распылителя. 

Для регистрации излучения в ICP-спектрометрах применяют 
полихроматоры или сканирующие монохроматоры. Одновременная 
обработка сигналов происходит в полихроматорах на разных дли-
нах волн, в монохроматорах сигналы обрабатываются последова-
тельно. 
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Достоинством монохроматоров является гибкость в выборе ли-

ний, а так как каждый элемент дает несколько линий в спектре, то 
для анализа можно выбрать ту линию, которая не перекрывается с 
линиями других элементов. В целом, при анализе простых проб, 
лучше использовать полихроматорный прибор, а при определении 
микроколичеств элементов многокомпонентных системах, целесо-
образно использовать сканирующие приборы. 

 
Пробоподготовка при выполнении анализа на ICP-

спектрометре 
 
Как правило, проба для проведения анализа на ICP-

спектрометре, должна быть жидкой. Твердые частицы засоряют 
капилляр, поэтому наличие крупных частиц недопустимо. С целью 
очистки от твердых микровключений пробы предварительно 
фильтруют через мембранный фильтр с диаметром пор 0,45 мкм. 

 Стабилизация проб достигается введением минеральных ки-
слот. Концентрация кислоты в пробе и в стандарте, использован-
ном при градуировке, должна быть примерно одинакова. Кроме 

Дренаж 

Аэрозоль

Инжектирующий 
аргон  

Раствор (проба) 

Рис.7. Принципиальное устройство распылителя
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того, необходимо учитывать помехи, которые возникают при нали-
чии в пробе таких элементов, как K, Na, Mg, Ca.   

 При определении содержания микроколичеств элементов целе-
сообразно предварительно их сконцентрировать выпариванием, 
осаждением или другими методами.  

Для перевода в раствор исследуемые образцы растворяют в ми-
неральных кислотах (царской водке, плавиковой, серной, соляной 
или азотной кислоте), обрабатывают при нагревании щелочами или 
спеканием с карбонатом натрия.  

  
Основные характеристики ICP-спектрометров. 

1. Метод ICP-спектрометрии является разрушающим. 
2. С помощью ICP-спектрометрии невозможно определить содер-
жание отдельных форм элемента в разных степенях окисления. 
3. Методом ICP-спектрометрии можно определить большинство 
элементов (одновременно 30-50), включая легкие (Li, Be, B), РЗЭ, 
тугоплавкие металлы.  
4. Метод ICP-спектрометрии имеет определенные недостатки. Для 
определении фтора, хлора, брома требуется использование специ-
альной оптики, прозрачной в ультракоротковолновой области, а 
чувствительность по азоту и кислороду мала.  
5. Сведения о чувствительности по различным элементам для ICP- 
спектрометра Profile Plus, используемого в настоящей работе, при-
ведены в табл. 1. Эффективность возбуждения и, соответственно, 
высокая чувствительность обеспечивается высокой температурой в 
зоне ICP-горелки (10000 0К). Пределы обнаружения для большин-
ства элементов лежат в диапазоне 1-100 мкг/л. Имеется возмож-
ность одновременного определения элементов, содержание кото-
рых отличается на несколько порядков (от 1 до 1000 мкг/л). 

6. Самопоглощение практически отсутствует в ICP-спектро-
метрах, и интенсивность сигнала сохраняет линейность при увели-
чении концентрации в пределах 4-5 порядков ,а воспроизводимость 
результатов не превышает 1%. 

7. К недостаткам ICP- спектрометра следует отнести:  
7.1. Необходимость поддерживать солевой фон в анализируе-

мой пробе не более 1000мг/л. Применение разбавления ведет к уве-
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личению погрешности и связано с возможностью загрязнения про-
бы. 
 

Таблица 1 
Пределы обнаружения для ICP спектрометра Profile  Plus 

 
№ 
п/
п 

Эле-
мент 

Предел 
обнаруже-
ния, мкг/л 

№ 
п/
п 

Эле-
мент 

Предел 
обнаруже-
ния, мкг/л 

№ 
п/
п 

Эле-
мент 

Предел 
обнаруже-
ния, мкг/л 

1 Ag 0.5 25 Hg 1.0 49 Rh 9.0 
2 Al 1.0 26 Ho 0.5 50 Ru 1.3 
3 As 4.0 27 I 12.0 51 S 7.0 
4 Au 5.0 28 In 5.0 52 Sb 2.0 
5 B 0.5 29 Ir 6.0 53 Sc 0.07 
6 Ba 0.004 30 K 5.0 54 Se 3.0 
7 Be 0.08 31 La 0.7 55 Si 1.5 
8 Bi 2.0 32 Li 0.4 56 Sm 3.0 
9 C 202 33 Lu 1.0 57 Sn 3.0 

10 Ca 0.1 34 Mg 0.04 58 Sr 0.1 
11 Cd 0.15 35 Mn 0.07 59 Ta 9.0 
12 Ce 6.0 36 Mo 0.7 60 Tb 3.0 
13 Co 0.3 37 Na 1.0 61 Te 6.0 
14 Cr 0.5 38 Nb 2.0 62 Th 7.0 
15 Cs 2.0 39 Nd 3.0 63 Ti 0.2 
16 Cu 0.7 40 Ni 0.4 64 Ta 3.0 
17 Dy 1.0 41 Os 10 65 Tm 1.0 
18 Er 1.0 42 P 7.0 66 U 13 
18 Eu 1.0 43 Pb 1.4 67 V 0.4 
 

7.2. Большой расход пробы при анализе (до десятков мл на одно 
измерение). 

7.3. Жидкие пробы, вводимые в ICP-спектрометр, необходимо 
очищать от примесей твердых микрочастиц. Можно подавать в 
плазменную горелку аэрозоль, но размер микрочастиц не должен 
превышать 10 мкм. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Лабораторная работа 1. Проведение количественного анали-
за с помощью ICP-спектрометра 

 
1. Включение прибора. 
1.1. Включите вытяжную вентиляцию. Эксплуатация прибора при 
отсутствии вытяжной вентиляции ЗАПРЕЩЕНА. 
1.2. Включите подачу аргона, для чего откройте вентиль на баллоне 
с аргоном почти до конца. Убедитесь, что давление на выходе со-
ответствует 6-6,5 бар. При необходимости отрегулируйте давление, 
вращая муфту, расположенную под манометром на баллоне. 
1.3.Переключатель на охладителе «Lytron» установите в положение 
«I» (включено). 
1.4. Включите компьютер, запустите программу WINICP. 
1.5. Закрепите капилляры, по которым подводится раствор пробы, в 
держателе перистальтического насоса, расположенного на перед-
ней панели прибора. Для этого, предварительно вручную натянув 
капилляры, поверните соответствующие ручки держателя до щелч-
ка. 
1.6. Убедитесь, что капилляр, по которому осуществляется подача 
раствора, опущен в дистиллированную воду. 
1.7. Включите ICP-спектрометр нажатием зеленой кнопки на пе-
редней панели прибора. 
1.8. Проверьте работу насоса. Для этого в приложении «RUNNER» 
на вкладке «CONTROL в поле «Pump» нажмите кнопку «On». Убе-
дившись, что жидкость по капиллярам циркулирует, выключите 
насос нажатием кнопки «Off». 
1.9. Обратите внимание на кнопку «STOP». Она используется для 
экстренной остановки. 
1.10. Осуществите зажигание плазмы. 
1.10.1. Зажигание плазмы осуществляют путем нажатия кнопок 
холодного или горячего запуска («Cold Autostart» или «Hot 
Autostart»), находящихся на вкладке «CONTROL» в поле «Plasma». 
Если перерыв в работе прибора был менее 1,5-2 ч, то осуществляют 
горячий запуск, если более – то холодный.  
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1.10.2. При нажатии кнопки запуска в строке состояния загорается 
надпись «BUSY», а в информационном окне «action» высвечивает-
ся выполняемое действие. Если происходят какие-либо сбои в ра-
боте прибора, то информация о них высвечивается в окне «error». 
1.10.3. Если попытка запуска неудачна, программа предпринимает 
повторную попытку самостоятельно. Можно также остановить за-
пуск, нажав на кнопку «Extinguish now», после чего вновь нажать 
на кнопку запуска. 
1.10.4. При зажигании плазмы раздается характерный звук, а спус-
тя некоторое время автоматически включается перистальтический 
насос. 
1.10.5. После запуска прогрейте прибор в течение 10-15 мин, после 
чего можно приступать к проведению анализа. Если имеются пере-
рывы в анализе проб, прибор следует отключать, а подачу аргона 
прекращать. При последующем включении следует проводить го-
рячий запуск.  
2. Анализ образцов. 
2.1. Перед выполнением анализа следует проверить градуировку 
прибора. Эту операцию проводит преподаватель до начала лабора-
торной работы. 
2.2. Пробы, предназначенные для анализа, следует очистить от ме-
ханических примесей, профильтровав их через мембранный фильтр 
при помощи подключенной к водоструйному насосу колбы Бюхне-
ра. Пробы с высоким солесодержанием (более 1000 мг/л) следует 
разбавить дистиллированной водой.  
2.3. Методика анализа зависит от того, известен ли предварительно 
качественный состав пробы. 
2.3.1. Если качественный состав пробы известен, то для выполне-
ния анализа проведите следующие операции: 
2.3.1.1. Находясь в приложении «ICP RUNNER», выберите вкладку 
«SAMPLE». 
2.3.1.2. В расположенном справа окне списка содержится инфор-
мация о длинах волн, используемых для определения различных 
элементов, и о состоянии (вкл или выкл). Выберите определяемые 
элементы, щелкая на флажке «вкл/выкл». 
2.3.1.3. Введите имя образца в поле редактирования «Sample ID». 
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2.3.1.4. Нажмите кнопку «Run Manual». При этом анализ будет за-
пущен. 
2.3.1.5. Во время анализа перейдите на вкладку «Output», чтобы 
просматривать результаты в реальном времени. 
2.3.1.6. После завершения измерений для вывода результатов опре-
деления концентрации проделайте следующее: 
2.3.1.6.1. Перейдите в приложение «DATABASE» нажатием кнопки 
“DB”. Откройте вкладку «REPORT». В группе «Report Spec», в вы-
падающем списке будет показано имя «Tutorial», а в окне «Record 
List» приводится список всех стандартов и образцов, которые были 
проанализированы к этому моменту. Выделите в списке галочкой 
запись, относящуюся к последнему анализу.  
2.3.1.6.2. Нажмите кнопку «Generate Report». 
2.3.1.6.3. В группе «Destination» («Назначение») щелкните на пере-
ключатель «“viewer only» («только просмотр»). Далее нажмите 
кнопку «Generate». Прогресс отчета демонстрируется в группе 
«Status». По окончании процедуры нажмите “x”, чтобы закрыть 
окно. Вновь появится предыдущее окно. Щелкните в нем на вклад-
ке «Viewer», чтобы увидеть созданный отчет. 
2.3.2. Если качественный состав пробы неизвестен, то следует про-
вести сканирование с целью выявления присутствующих в пробе 
элементов. Для проведения сканирования проделайте следующие 
операции: 
2.3.2.1. Нажмите кнопку базы данных «DB» на панели инструмен-
тов в ICP Runner. 
2.3.2.2. Просмотрите, какие элементы доступны при сканировании, 
для чего перейдите на страницу «LINE SELECT». На этой странице 
можно просмотреть перечень элементов, пользуясь периодической 
таблицей или списком, составленным в алфавитном порядке 
(«Periodic» или «Alphabetic»). 
2.3.2.3. При необходимости можно внести в перечень дополни-
тельные элементы, щелкая на символе выбираемого элемента. При 
этом появится таблица линий, имеющаяся в библиотеке. Выделите 
желаемую линию (обычно одна определяется как «best» (лучшая) 
или имеющая наибольшее отношение «сигнал/фон»). Просмотрите, 
какие элементы оказывают мешающее влияние при анализе с ис-
пользованием этой линии, для чего нажмите кнопку «Interferents». 
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При прочих равных предпочтение следует отдавать линиям, поме-
ченным римской цифрой II, для которых эмиссия имеет ионное, а 
не атомное происхождение. После того, как выбор линии завершен, 
нажмите кнопку «Insert». Линия будет добавлена в список на левой 
стороне страницы. Чтобы просмотреть информацию о параметрах 
исследования по конкретной линии, нужно щелкнуть на вкладке 
«LINE INFO».  
2.3.2.4. Для запуска процедуры сканирования вернитесь в прило-
жение «RUNNER» и откройте вкладку «SCAN». 
2.3.2.5. Введите имя пробы в поле редактирования “Scan ID”. По-
грузите капилляр в пробу и нажмите кнопку “Scan”. 
2.3.2.6. При сканировании на странице «PROFILES» в  просмотро-
вом окне для каждого элемента изображаются кривые. Отметьте, 
для каких элементов на кривых проявляются пики. Эти элементы 
присутствуют в составе пробы.  
2.3.2.7. После завершения сканирования результаты можно по-
смотреть в «DATABASE» на странице «SCANS». Чтобы посмот-
реть кривые сканирования, сначала добавьте результаты в базу 
данных, нажав кнопку «Add scans» («Добавить сканирования»), а 
затем щелкните на флажке того сканирования, которое вы хотите 
просмотреть. Чтобы увидеть результаты сканирования каждого 
элемента, щелкните на выпадающем списке с меткой «Line» и вы-
берите желаемый элемент. 
2.3.2.8. Сканирования по длинам волн можно использовать для 
оценки концентраций в образцах. Для этого: 
2.3.2.8.1.Нажмите кнопку с меткой «Calc conc» («Расчет концен-
траций»). Появится всплывающее окно «Concentrations From Scans» 
(«Концентрации из сканирования»). 
2.3.2.8.2. С помощью выпадающих списков выберите сканирования 
для стандартов, в которых концентрации элементов известны (ска-
нирования стандартов предварительно были проведены преподава-
телем). 
2.3.2.8.3. Щелкните на флажке «Use Bkg Correction» («Использова-
ние коррекции фона»). 
2.3.2.8.4. Нажмите кнопку «Calculate Concentrations» («Рассчитать 
концентрации»). Результаты появятся в колонке с меткой 
«Concentration».  
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2.3.2.8.5. Нажмите кнопку «Close». 
2.3.2.9. Если калибровка по некоторым из найденных при сканиро-
вании элементов отсутствует, можно приблизительно определить 
их концентрацию при условии, что калибровка по некоторым дру-
гим (базовым) элементам имеется. Для этого используют опцию 
«SEMIQUANT» («ПОЛУКОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ»). Полу-
количественный анализ основан на допущении, что для данного 
набора рабочих условий, отношение наклона калибровочной пря-
мой базового элемента к наклону калибровочной прямой анализи-
руемого элемента всегда постоянно. Для проведения полуколиче-
ственного анализа проделайте следующее: 
2.3.2.9.1. Перейдите на страницу «SEMI-QUANT» вкладки «MAIN» 
в приложении ICP Runner. Выберите опции «calibrate bases» (при 
этом будет осуществлена калибровка базового элемента) и «sample 
concentration» (определение концентрации элемента в образце). Ес-
ли необходимы данные сканирований по элементам, содержание 
которых в образце выше заданного концентрационного предела, то 
нужно выбрать окна «sample concentration» («концентрация образ-
ца») и» scan outliers only» («сканировать только сверхпредельные»). 
Предельные концентрации для одного или более элементов можно 
установить с помощью окон «upper limit» («верхний предел») и/или 
«lower limit» («нижний предел») на странице «LINE INFO» в 
database. На странице «LINE SELECT» в database можно уточнить 
выбор базовых элементов. 
2.3.2.9.2. Анализ образцов в опции «SEMIQUANT» подобен обыч-
ному анализу, описанному выше, но он должен запускаться из окна 
«SEMIQUANT». 
3. Выключение прибора. 
3.1. Не прерывая горение плазмы, промойте тракт в течение 15-20 
мин, опустив капилляр, по которому происходит подача раствора, в 
дистиллированную воду. 
3.2. Закройте программу WINICP. 
3.3. Выключите прибор. 
3.4. Ослабьте натяжение капилляров, по которым проходит рас-
твор, предварительно повернув ручки держателя. 
3.5. Выключите подачу аргона. 
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3.6. Охладитель можно выключать спустя не менее 20 мин после 
завершения работы прибора.  
 
 

Лабораторная работа 2. Извлечение циркония из концентри-
рованных растворов методом экстракци 

 
 Цирконий применяется в атомной технике при изготовлении 

оболочки ТВЭЛов и ответственных деталей благодаря своим высо-
ким коррозионным свойствам и низкому значению сечения захвата 
нейтронов. Однако, в природном сырье содержится до 2,5% гафния 
– электронного аналога циркония, имеющего высокое сечение за-
хвата нейтронов. В связи с этим, возникает необходимость в удале-
нии примеси гафния из циркония. 

 Цирконий и гафний имеют близкие ионные радиусы, одинако-
вое строение внешних электронных оболочек и как следствие - 
одинаковые химические свойства. По этой причине разделение 
циркония и гафния не является легкой задачей и в значительной 
степени осложнено процессами полимеризации и гидролиза в вод-
ной фазе. Наибольшие успехи достигнуты при использовании ме-
тода  экстракции для разделения циркония и гафния.  

В промышленности нашли применение две технологии: экс-
тракция в системе трибутилфосфат – нитраты циркония и гафния – 
азотная кислота и система: метилизобутилкетон – хлориды цирко-
ния и гафния– роданид аммония. 

Для нитратной схемы в качестве экстрагента применяют 70% 
раствор ТБФ в керосине. Водный раствор – нитраты циркония гаф-
ния концентрацией 50-60г/л по цирконию и 5-6моль/л по азотной 
кислоте. В органическую фазу преимущественно извлекается цир-
коний с коэффициентом разделения от гафния 10-18. 

  
Zr(NO3)3(в.) +2HNO3(в.) + 2TБФ(орг) = [H2Zr(NO3)6.2ТБФ](орг) 
 
  Полученную органическую фазу промывают 2моль/л раство-

ром азотной кислоты для удаления заэкстрагированного циркония 
(10-15% от общего количества), оставшийся цирконий реэкстраги-
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руют водой с получением в водном растворе нитрата циркония, 
содержащего 0,01% гафния.  

 При использовании роданидных растворов в качестве экстра-
гента применяют метилизобутилкетон, а исходный раствор готовят 
смешивая хлорид циркония(гафния) с роданидом аммония. В орга-
ническую фазу переходит преимущественно гафний с коэффициен-
том разделения от циркония 20-60.  

Zr(CNS)4(в.) + 2S(орг.) = [Zr(CNS)4.S2](орг.) 
 
Выполнение работы 
1. В качестве исходного используют раствор, содержащий (в 

расчете на металл): циркония-60-70г/л, гафния-2-3г/л, азотной ки-
слоты 5-6моль/л. Экстрагент – 100% трибутилфосфат (ТБФ). Экст-
рагент предварительно насыщают азотной кислотой. Для насыще-
ния ТБФ перемешивают с азотной кислотой концентрацией 6 
моль/л при соотношении фаз 1:1, дают эмульсии расслоиться и от-
деляют органическую фазу, которую используют для экстракции 
циркония и гафния.  

2. Экстракцию проводят в четырех делительных стеклянных 
воронках последовательно или одновременно. В первую воронку 
заливают 5мл экстрагента и 10 мл исходного раствора, во вторую, 
соответственно, 10 и 10 мл, в третью –20 и 10, а в четвертую –30 и 
10мл. 

3. Водные и органические фазы перемешивают в течение 3-
5мин, затем дают возможность фазам расслоиться. После расслое-
ния, водную фазу сливают и определяют в ней содержание цирко-
ния и гафния методом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-
дуктивно-связанной плазмой. 

4. Содержание циркония и гафния в органической фазе находят 
по разнице между содержанием в исходном растворе и в растворе 
после экстракции. Для определения содержания суммы циркония и 
гафния аликвоту органического раствора (10 мл) помещают в ко-
ническую колбу, добавляют 10-15 мл раствора аммиака (1:1), ин-
тенсивно встряхивают 1-2мин, переносят всю эмульсию на бумаж-
ный фильтр и промывают ацетоном до полного удаления трибу-
тилфосфата. Осадок гидроксидов циркония и гафния промывают 
водой и после подсушивания прокаливают до оксидов циркония и 
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гафния в муфельной печи при температуре 800-900 0С в течение 2-
3ч. После охлаждения тигля определяют массу осадка диоксидов 
циркония и гафния взвешиванием на аналитических весах. 

5. Оформление работы. На основании полученных результатов 
рассчитывают значение коэффициентов распределения циркония и 
гафния и величину коэффициентов разделения между этими эле-
ментами. Рассчитывают число ступеней, необходимых для разде-
ления циркония и гафния, и соотношение фаз. Строят технологиче-
скую схему разделения циркония и гафния экстракцией трибутил-
фосфатом с указанием технологических параметров на каждой 
операции.  

 
Лабораторная работа 3. Выделение гадолиния и эрбия мето-

дом экстракции 
 

К редкоземельным элементам относят скандий, иттрий и ланта-
ниды. В связи с близостью свойств лантанидов (заполнение 4f обо-
лочки), разделение этих элементов крайне сложно. Наибольшие 
успехи достигнуты при применении метода экстракции. В качестве 
экстрагентов наибольшее применение нашли трибутилфос-
фат(С4Н9)3РО4 (ТБФ) и ди-2-этилгексил фосфорная кисло-
та(С8Н17О)2 Р(О)ОН (Д2ЭГФК). Первый экстрагент извлекает РЗЭ 
из водных нитратных растворов по механизму присоединения с 
образованием комплексных соединений в органической фазе. 

Ln3+(в) + 3NO3
-(в) + 3ТБФ(орг) = [Ln(ТБФ)3(NO3)3](орг) 

 
Коэффициент разделения индивидуальных элементов РЗ изме-

няется в пределах 1,5-3,5. Для увеличения коэффициентов распре-
деления и разделения в водную фазу вводят высаливетели: LiNO3, 
Al(NO3)3 , которые подавляют гидратацию и повышают извлечение 
РЗЭ в органическую фазу. При этом коэффициенты разделения 
элементов цериевой подгруппы увеличиваются от 1,7 до 2-2,5. 

 Более высокие коэффициенты разделении соседних РЗЭ на-
блюдаются при использовании Д2ЭГФК, которая извлекает РЗЭ по 
катионообменному механизму с образованием фосфорорганиче-
ских солей в органической фазе. 
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n((C8H17O)2PO(О)H)(орг) + Men+(в) = Me(С8H17O)2PO2)n)(орг) + 
nH+(в) 

Образующийся органический фосфат металла  удовлетвори-
тельно растворяется в разбавителях и в избытке экстрагента. В ор-
ганическую фазу преимущественно переходят элементы иттриевой 
группы. Коэффициенты разделения соседних редкоземельных эле-
ментов при экстракции Д2ЭГФК достигают значений  2,5-3,0. Из 
органической фазы металлы извлекают реэкстракцией концентри-
рованной минеральной кислотой с получением в водной фазе неор-
ганической соли соответствующего металла, а экстрагент возвра-
щают  в процесс.  

 
Выполнение работы 
1. В качестве исходного продукта используют концентрат РЗЭ 

(в виде оксидов), содержащий самарий, гадолиний, тербий, иттрий. 
К навеске концентрата массой 10 г добавляют 30-50 мл воды и ре-
пульпируют при перемешивании. Затем к пульпе постепенно при-
бавляют концентрированный раствор азотной кислоты  до полного 
растворения. Полученный раствор отфильтровывают на бумажном 
фильтре и корректируют по содержанию избыточной азотной ки-
слоты так, чтобы величина рН раствора не превышала 2. Концен-
трация РЗЭ в растворе (в расчете на оксиды) –140-150г/л. Для оп-
ределения содержания суммы РЗЭ аликвоту водного раствора (5мл) 
помещают в коническую колбу добавляют раствор аммиака (1:1) до 
рН=2-3, вводят 15-20 мл 10% раствора щавелевой кислоты и пере-
мешивают. Суспензию переносят на бумажный фильтр и промы-
вают водой для удаления избыточной щавелевой кислоты. Осадок 
оксалатов РЗЭ после подсушивания на фильтре прокаливают до 
оксидов в муфельной печи при температуре 800-900 С в течение 2-
3 ч. После охлаждения тигля определяют массу осадка оксидов РЗЭ 
взвешиванием на аналитических весах. 

2. В качестве экстрагента используется 30% раствор алкилфос-
финовой кислоты в уайт-спирите. Для этого 30 мл экстрагента 
смешивают с 70 мл уайт-спирита. Экстракцию проводят в дели-
тельных стеклянных воронках последовательно или одновременно. 
В каждую воронку заливают 10 мл раствора 30% экстрагента и 



32 
 

10 мл водного раствора с различным содержанием РЗЭ и азотной 
кислоты.  

3. Водные растворы готовят перемешиванием исходного рас-
твора, приготовленного согласно п.1 (140-150 г/л), 2моль/л азотной 
кислоты и воды. В стеклянные стаканы заливают отмеренные, со-
гласно табл.2, объемы указанных растворов и перемешивают со-
держимое. 

4. Водные и органические фазы перемешивают в течение 3-
5мин, затем дают возможность фазам расслоиться. После расслое-
ния, водную фазу сливают и определяют в ней содержание инди-
видуальных РЗЭ методом атомно-эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой. Содержание индивидуальных эле-
ментов в органической фазе определяют по разнице содержания в 
исходном растворе и растворе после экстракции (в рафинате).   

 
Таблица 2 

Состав водных растворов 
 

Объем растворов, в мл №пп 
Раствор РЗЭ 

(140-150г/л) 
2моль/л азотная ки-

слота 
Вода 

1 2 - 8 
2 4 - 6 
3 6 - 4 
4 8 - 2 
5 4 0,6 5,9 
6 4 1,2 5,8 
7 4 3,6 5,7 

 
5. Оформление работы. На основании полученных результатов 

рассчитывают значение коэффициентов распределения самария, 
европия, гадолиния, тербия и диспрозия и величину коэффициен-
тов разделения между соседними элементами. Рассчитывают число 
ступеней, необходимых для разделения, и соотношение фаз. Строят 
технологическую схему разделения РЗЭ экстракцией алкилфосфи-
новой кислотой с указанием технологических параметров на каж-
дой операции.  
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 Лабораторная работа 4. Разделение тантала и ниобия экс-
тракцией октанолом 

 
    Тантал и ниобий расположены в пятой группе побочной под-
группы Периодической системы, имеют однотипное электронное 
строение внешних оболочек, обладают близкими ионными радиу-
сами и с трудом подвергаются разделению обычными химически-
ми методами. И только применение экстракционных методов по-
зволило решить эту проблему и организовать промышленное ши-
рокомасштабное производство чистых соединений тантала и нио-
бия. 

В качестве экстрагентов применяют трибутилфосфат или окта-
нол. Из водных растворов извлекают фторидные комплексы танта-
ла и ниобия, которые образуют достаточно устойчивую координа-
ционную связь с молекулой экстрагента. Координационная связь 
возникает вследствие того, что имеется избыточная электронная 
плотность на атоме кислорода при фосфоре (фосфорильном кисло-
роде), а у тантала и ниобия имеются свободные орбитали.  

  
H2Та(Nb)F7 + 2TБФ(орг) = H2Та(Nb)F7 *2TБФ(орг)  

               
Образующиеся комплексы гидрофобны и хорошо растворяются 

в органическом разбавителе. В органическую фазу преимущест-
венно извлекается тантал Коэффициент разделения тантала и нио-
бия достигает значений 10-20. Исходный раствор готовят смешени-
ем сульфатов тантала(ниобия) и плавиковой кислоты. Перевод тан-
тала и ниобия в водную фазу достигается обработкой органической 
фазы водой или слабым раствором серной кислоты.  

 
Выполнение работы 
1. В качестве исходного раствора используют раствор, содер-

жащий (в расчете на металл): тантала 5-10 г/л, ниобия 50-70 г/л, 
серной кислоты 2,0 моль/л, плавиковой кислоты 1,5 моль/л. Экст-
рагент – 100% октанол.   

2. Экстракцию проводят в четырех делительных стеклянных 
воронках последовательно или одновременно. В первую воронку 
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заливают 5 мл экстрагента и 10 мл исходного раствора, во вторую, 
соответственно, 10 и 10 мл, в третью 20 и 10, а в четвертую 30 и 10. 

3. Водные и органические фазы перемешивают в течение 3-
5мин, затем дают возможность фазам расслоиться. После расслое-
ния водную фазу сливают и определяют в ней содержание тантала 
и ниобия методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой. Содержание тантала и ниобия в органи-
ческой фазе находят по разнице между содержанием в исходном 
растворе и в растворе после экстракции. 

4. Для определения содержания суммы тантала и ниобия алик-
воту органического раствора (10 мл) помещают в коническую кол-
бу, добавляют 10-15 мл раствора аммиака (1:1), интенсивно встря-
хивают 1-2 мин, переносят всю эмульсию на бумажный фильтр и 
промывают ацетоном до полного удаления октанола. Осадок гид-
роксидов тантала и ниобия промывают водой и после подсушива-
ния прокаливают до оксидов тантала и ниобия  в муфельной печи 
при температуре 800-900 0С в течение 2-3 ч. После охлаждения тиг-
ля определяют массу осадка диоксидов тантала и ниобия взвеши-
ванием на аналитических весах. 

5. Оформление работы. На основании полученных результатов 
рассчитывают значение коэффициентов распределения тантала и 
ниобия и величину коэффициентов разделения между этими эле-
ментами. Рассчитывают число ступеней, необходимых для разде-
ления тантала и ниобия, и соотношение фаз. Строят технологиче-
скую схему разделения тантала и ниобия экстракцией октанолом с 
указанием технологических параметров на каждой операции.  

  
Лабораторная работа 5. Извлечение меди из растворов под-

земного выщелачивания методом экстракции 
 

Достижения в области разделительных процессов позволили 
внедрить экстракционные процессы в такую крупномасштабную 
отрасль, как производство меди. В качестве экстрагентов для из-
влечения меди из рудных растворов, получаемых сернокислым 
выщелачиванием меди из окисленных руд, хорошо зарекомендова-
ли себя α- и β-гидроксимы.  
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Извлечение меди происходит за счет образования внутриком-

плексных соединений. Производительность только одного завода в 
Замбези по руде составляет 20 тыс. тонн в сутки. Руду измельчают, 
вскрывают серной кислотой. При этом медь переходит в водный 
раствор, который после фильтрации содержит 2,0-2,2 г/л меди и 
1,5-3 г/л серной кислоты. Далее проводят 3-ступенчатую экстрак-
цию меди 10% раствором гидроксима в керосине. Извлечение меди 
достигает 90%. Реэкстракцию осуществляют на двух ступенях рас-
твором серной кислоты и получают в качестве готового продукта 
сульфат меди, пригодный для электролитического выделения ме-
талла. 

Из руды в исходный раствор наряду с медью переходит значи-
тельное количество примесей, которые в процессе экстракции не 
извлекаются в органическую фазу, остаются в рафинате и отделя-
ются от меди. 

 
Выполнение работы 
1. Готовят модельный раствор, содержащий сульфаты (в расче-

те на металл): меди 1-2г/л, железа 0,5-0,9г/л, алюминия 0,2-0,5г/л с 
рН=1,2-1,5. 

2. В качестве экстрагента используют 10% раствор LIX в  уайт-
спирите. Для этого 10 мл экстрагента смешивают с 90 мл уайт-
спирита. Экстракцию проводят в четырех делительных стеклянных 
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воронках последовательно или одновременно. В первую воронку 
заливают 5 мл экстрагента и 10 мл исходного раствора меди, во 
вторую, соответственно, 10 и 10 мл, в третью 10 и 10 мл, а в чет-
вертую 30 и 10 мл. 

3. Водные и органические фазы перемешивают в течение 3-
5 мин, затем дают возможность фазам расслоиться. После расслое-
ния водную фазу сливают и определяют в ней содержание меди 
методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-
связанной плазмой и содержание избыточных ионов водорода тит-
риметрически.  

4. Оформление работы. На основании полученных результатов 
рассчитывают значение коэффициентов распределения меди. Рас-
считывают число ступеней, необходимых для извлечения меди и 
соотношение фаз. Строят технологическую схему выделения меди 
из растворов подземного выщелачивания с указанием технологиче-
ских параметров на каждой операции. Рассчитывают степень из-
влечения меди и удельный расход серной кислоты (как наиболее 
дорогого реагента) на 1 кг выделенной меди. 

 

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ 
  

1. Перечислите основные гетерогенные системы, пригодные для 
разделения веществ. 
 2. Какие процессы разделения можно реализовать в системе твер-
дое–жидкость и жидкость–жидкость? 
 3. Экстрагируемые соединения каких типов образуются при ис-
пользовании органических реагентов различных классов? 
 4. Какие требования предъявляют к экстрагентам? 
 5. Поясните различия в организации процесса разделения метода-
ми простого и полного противотока. 
 6. Каковы особенности полупротивоточного метода разделения? 
 7. В каких целях используют флегму при реализации процесса в 
режиме полного орошения? 
 8. Рассчитайте, какая доля вещества останется в водной фазе, если 
соотношение фаз Vорг / Vводн = 2, коэффициент распределения 
равен 0,7, а число ступеней равно 5? 
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