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РАСТВОРИМОСТЬ хЛОРИдОВ ЛАНТАНА, ЦЕРИЯ И НЕОдИМА 

В ВОдНых И КИСЛых РАСТВОРАх 

П.А. Осипов, Ж. А. Алыбаев, Р.А. Шаяхметова

Изучена растворимость индивидуальных хлоридов лантана, церия, неодима и их суммы в водных и соля-
нокислых растворах. Показано относительное уменьшение содержания неодима при совместном раство-
рении особенно заметное с ростом температуры и концентрации кислоты.
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При существующей технологии кислотного 
вскрытия и переработки наиболее распростра-
ненных рудных тел и концентратов, содержащих 
редкоземельные элементы часто приходится 
иметь дело со сложной солевой системой, где 
учесть взаимное влияние различных элементов 
на характер выщелачивания и взаимораство-
римость довольно сложно [1–3]. Между тем 
информация о растворимости и взаимораство-
римости этих металлов крайне важна для опре-
деления оптимальных режимов и параметров 
выщелачивания, фильтрации и приготовления 
растворов для дальнейшей переработки; экст- 
ракции, сорбции, осаждению и т.д.

Известны данные о растворимости солей ин-
дивидуальных редкоземельных металлов в вод- 
ных растворах [4 – 6]. Однако сведений об их со-
вместном растворении и влиянии концентрации 
кислоты на их растворимость явно недостаточно. 
Между тем в условиях реального металлургиче-
ского передела приходится иметь дело со смесью 
редкоземельных металлов в растворах повышен-
ной кислотности [7 – 9].

В работе изучена растворимость хлоридов 
лантана, церия и неодима и их суммы в соотноше-
нии 1: 3: 1 (что близко к реальному соотношению 

в природных концентратах) в водных растворах 
при различных температурах. Было рассмотрено 
влияние концентрации кислоты на растворимость 
индивидуальных РЗМ и их суммы. Использова-
лись методы химического, кристаллооптического 
и рентгеноспектрального анализов. 

Исходные соли лантана, церия и неодима 
марки ЧДА тщательно очищали от следов при-
месей (Fe, Si, Ca); содержание других РЗЭ коле-
балось от сотых до тысячных долей процента. 
Хлориды готовили растворением соли или окиси 
в соляной кислоте с последующим многократ-
ным упариванием на водяной бане. Из нейтраль-
ного раствора кристаллизовали хлориды и ана-
лизировали на содержание Me+ и хлор иона Сl-.

Для получения совместных кристаллов хло-
ридов лантана, церия и неодима исходные соли 
смешивали в отношении 1: 3: 1, растворяли в во-
де и кристаллизовали на водяной бане.

Изучение растворимости проводили в ци-
линдрических стеклянных сосудах емкостью  
45 – 50 мл с гидравлическим затвором и винто-
выми мешалками. Сосуды помещали в термо-
стат, регулировку температуры в котором осу-
ществляли контактным термометром, включен-
ным вместе с ртутным реле в цепь нагревателя. 

Б. Токтосунова, А. Султанкулова
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Таблица 1
Политермы растворимости хлоридов лантана, церия, неодима и их смеси в воде, %

Температура, оС 20 30 40 50 60 70 80
LaCl3 51,1 52,3 53,4 55,6 57,1 58,6 61,2
CeCl3 47,5 49,0 51,3 52,4 54,5 56,6 58,7
NdCl3 49,2 49,5 49,8 50,2 51,5 53,5 55,2

∑LnCl3 48,5 49,7 51,8 53,3 55,4 57,4 59,1

Температуру измеряли контрольным тер-
мометром, ее колебания не превышали ±0,1°С. 
Равновесную концентрацию в насыщенных рас-
творах проверяли как сверху, так и снизу.

Пробы раствора для анализа отбирали  
с помощью пипетки, снабженной наконечником, 
в который помещали стеклянную вату для отде-
ления жидкой фазы от твердой. Пипетки имели 
температуру раствора. Пробы прозрачного раст- 
вора и донной фазы переносили в заранее взве-
шенный бюкс и взвешивали. Затем переводили 
в мерные колбы и анализировали на содержание 
лантана, церия, неодима, их суммы, хлора и сво-
бодной НС1 в случае кислых растворов.

Содержание лантана, церия, неодима и их 
суммы находили весовым методом. Из смешан-
ных растворов церий определяли объемным 
методом. Метод основан на окислении церия 
персульфатом аммония до четырехвалентного, 
последующим восстановлении титрованным 
раствором соли Мора и титровании избытка по-
следней раствором перманганата калия. Хлор 
определяли по Фольгарду осаждением раство-
ром азотнокислого серебра и обратным титро-
ванием избытка серебра роданистым аммонием  
в присутствии трехвалентного железа как инди-
катора.

Содержание свободной кислоты в растворе 
определяли как непосредственным титрованием 
NaOH с индикатором бромфеноловосиним, так  
и по количеству хлора, не связанного с опреде-
ленным металлом в хлорид последнего. Резуль-
таты, полученные обоими методами, были близ-
ки, и нами взяты их средние значения.

Изучение растворимости хлоридов РЗЭ  
в воде. Растворимость хлоридов церия, неодима 
и их смеси в воде определяли временем, необ-
ходимым для установления равновесия в изучае- 
мых системах. В литературе имеются данные 
о быстром достижении равновесия при раство-
рении хлоридов РЗЭ в воде. Результаты наших 

опытов показали, что за 8–10 часов равновесные 
концентрации хлоридов церия и неодима в на-
сыщенных растворах достигают очень близкого 
значения при подходе к равновесию как сверху, 
так и снизу (табл. 1).

Видно, что растворимость исследуемых 
хлоридов увеличивается с повышением темпе-
ратуры: для хлоридов лантана это составляет 
от 51,1% при 20°С, до 61,2% при 80°С. Раство-
римость хлоридов церия меняется от 47,5% при 
20°С до 58,7% при 80°С. Для хлорида неодима 
изменение растворимость незначительно в ин-
тервале от 20 до 50°С (49,2–50,2%) и затем мед-
ленно повышается до 55,2% в интервале от 50 
до 80°С. Наблюдается даже некоторый перелом 
на кривой растворимости. Однако химический 
и кристаллооптический анализы показали, что 
состав донной фазы остается неизменным во 
всем интервале температур и соответствует со-
ставам исходных хлоридов как для лантана, так 
и для церия и неодима, а именно формулам: 
LaС13∙7НгО, СеС13∙7НгО и NdCls∙6H30.

Политерма растворимости смеси хлори-
дов лантана, церия и неодима при соотношении  
1: 3: 1 лежит в пределах растворимости индиви-
дуальных хлоридов и приближается к политер-
ме растворимости церия.

Установлено, что вследствие взаимного вли-
яния одноименных анионов, растворимость как 
лантана, так церия и неодима при совместном 
их присутствии значительно уменьшается по 
сравнению с растворимостью индивидуальных 
солей (табл. 2). Однако если растворимость хло-
ридов лантана с повышением температуры воз-
растает от 14,2% при 20°С до 19,2% при 80°С,  
а хлоридов церия с 24,2% при 20°С до 29,1% 
при 80°С, то растворимость хлорида неодима 
остается практически постоянной и составляет  
в среднем 10,5%. Присутствие хлорида лантана 
и церия как бы подавляет растворимость хлори-
да неодима.
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Таблица 2 
Политермы растворимости суммы хлоридов РЗМ и отдельно лантана, хлорида церия  

и хлорида неодима при их совместном присутствии, %

Температура, оС 20 30 40 50 60 70 80 
∑LnCl3 48,5 49,7 51,8 53,3 55,4 57,4 59,1
LaCl3 14,2 14,4 15,6 16,4 17,6 18,5 19,2
CeCl3 24,2 25,1 25,4 26,4 27,2 28,9 29,1
NdCl3 10,1 10,2 10,3 10,5 10,6 10,7 10,8

Таблица 3
Политермы растворимости хлоридов лантана, церия, неодима 

и их смесей в водных растворах соляной кислоты, %

Хлорид Концентрация НСl, % Растворимость,% при температуре,оС
20 40 60 80

LaCl3

6 39,5 42,7 46,9 52,3
12 28,4 32,4 34,9

CeCl3

6 40,3 43,2 47,2 53,5
12 30,7 33,2 35,2

NdCl3

6 42,2 43,3 45,1 47,4
12 31,3 32,5 34,5

∑LnCl3

6 40,5 43,3 47,5 54,2
12 31,2 33,1 35,7

Изучение растворимости хлоридов РЗЭ  
в водных растворах соляной кислоты. Раство-
римость хлоридов лантана, церия, неодима и их 
смесей в водных растворах соляной кислоты из-
учалась в интервале температур 20–80°С.

Известно, что добавление одноименного 
иона к раствору соли, как правило, приводит  
к уменьшению ее растворимости, однако встре-
чаются аномальные случаи, когда происходит 
обратное явление. Химическая природа раство-
ряемого вещества и растворителя не поддается 
учету, и расчетным путем нет возможности уста-
новить влияние вводимого иона.

В описанных выше условиях эксперимента 
определяли растворимость хлоридов и состав 
находящихся в равновесии с ними донных фаз 
при кислотности 6 и 12 % НС1 (4N). Равновесие 
проверяли как сверху, так и снизу. 

В табл. 3 представлены изотермы раство-
римости хлоридов лантана, церия, неодима и их 
смесей в водных растворах 6 и 12 %-ной соляной 
кислоты. Как видно, с повышением содержания 
свободной кислоты растворимость меняется об-
ратно пропорционально кислотности при всех 
температурах, т.е. чем выше кислотность, тем 
ниже растворимость при одной и той же темпе-
ратуре. Однако абсолютное значение раствори-
мости каждого хлорида, выраженное в весовых 

процентах безводной соли, для одной и той же 
кислотности повышается с ростом температуры.

При температуре 20°С растворимость хлори-
да неодима в 6 %-ной соляной кислоте превышает 
растворимость хлорида церия и хлорида лантана. 
То же можно сказать о растворе 12 %-ной соляной 
кислоты.

При температуре 40°С растворимости хло-
ридов лантана, церия, неодима и их суммы прак-
тически одинаковы для всех концентраций кис-
лот и составляют примерно 43 % для 6 %-ного 
раствора НСl и 33 % для 12 %-ного раствора. 

С ростом температуры (до 60°С) наблюдает-
ся повышение растворимости хлоридов лантана, 
церия, неодима и их смеси. При этом рост раство-
римости более заметен для хлоридов лантана, це-
рия, а также их смеси и менее выражен для хло-
ридов неодима. Причем для 12 %-ной концентра-
ции кислоты это проявляется наиболее заметно.

Повышение температуры до 80°С приво-
дит к более заметному различию в поведении 
растворимости хлоридов при изменении кон-
центрации кислоты, если для 6%-ной кислоты 
можно отметить увеличение растворимости как 
для индивидуальных хлоридов, так и для суммы  
(у неодима менее заметно), то при концентрации  
12 % НС1 рост растворимости всех хлоридов 
менее заметен. 

П.А. Осипов, Ж. А. Алыбаев, Р.А. Шаяхметова
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Таблица 4 
Политермы растворимости индивидуальных хлоридов лантана,  
церия и неодима в растворах НСl при совместном присутствии

Хлорид Концентрация НСl, % Растворимость, % при температуре, оС
20 20 20 20

∑LnCl3 6 38,2 39,8 42,4 47,2
12 27,0 32,2 36,1 43,2

LaCl3 6 10,5 11,4 13,1 14,7
12 9,1 10,7 11,2 13,3

CeCl3 6 21,2 22,8 26,5 29,7
12 13,7 17,8 21,2 28,3

NdCl3 6 6,5 5,6 4,3 2,8
12 4,2 3,6 2,9 2,1

Подобное поведение можно объяснить по-
давлением растворимости катионов металла 
диссоциированным ионом водорода, содержание 
которого растет пропорционально концентрации 
кислоты. С ростом температуры увеличивается 
содержание всех катионов. Однако при высоких 
концентрациях кислоты “угнетающее” действие 
катиона водорода становится более заметным. 
Поэтому интересно проследить их суммарное 
влияние друг на друга при высоких концентра-
циях катиона водорода.

В табл. 4 приведены изотермы растворимос- 
ти LaCl3 CeCl3 и NdCl3 и их суммы в растворах 
НС1 при совместном их присутствии. Таблич-
ные данные и графический материал позволяют 
судить о растворимости смеси хлоридов церия  
и неодима в указанных условиях. Как и в случае 
растворения смеси хлоридов в воде, в раство-
рах НCl растворимость входящих в состав смеси 
хлоридов лантана, церия и неодима значительно 
уменьшается по сравнению с растворимостью 
индивидуальных солей.

Видно, что для хлорида лантана в этом слу-
чае сохраняется та же зависимость растворимос- 
ти от кислотности раствора и температуры, что  
и у индивидуально взятого хлорида, т. е. пониже-
ние растворимости для всего диапазона темпе-
ратур с повышением кислотности и рост раство-
римости с повышением температуры для одной  
и той же кислотности (например, при 6 % НСl 
растворимость хлорида лантана меняется от 
10,5 % при 20°С до 14,7 % при 80°С).

Для хлорида церия можно отметить несколь-
ко меньшую зависимость растворимости от тем-
пературы, чем у индивидуального раствора хло-
рида церия, что объясняется несколько меньшей 
химической активностью церия чем лантана.

У хлорида неодима наблюдается несколько 
обратная картина по сравнению с индивидуаль-
ным раствором, его растворимость уменьша-
ется как с ростом концентрации кислоты, так  
и с ростом температуры. Если при содержании 6 %  
НСl она меняется от 6,5 % NdCl3 при 20°С до 2,8 %  
при 80°С, то при 12 % НСl это уменьшение сос- 
тавляет с 4,2 до 2,1 %, т.е при растворении смеси 
в солянокислых растворах суммарное “угнете-
ние” растворимости неодима более заметно.

Таким образом, можно отметить схожесть 
индивидуальных растворимостей хлоридов лан-
тана, церия и неодима в водных растворах при 
всех температурах (отклонение 10 %). Однако 
при их суммарном растворении наблюдается 
относительное уменьшение растворимости не-
одима, более заметное с ростом температуры. 
Особенно характерно это проявляется в раство-
рах соляной кислоты, где при нагревании содер-
жание неодима резко падает. 

Подобное поведение можно объяснить по-
давлением растворимости неодима одноимен-
ными более активными ионами лантана и церия, 
которая повышается в присутствии избыточного 
катиона водорода из добавленной кислоты. Это 
явление необходимо учитывать при вскрытии 
природных и техногенных концентратов, кото-
рое, как правило, происходит при избытке кис-
лоты и высоких температурах, снижая возмож-
ность перехода в раствор редкоземельных эле-
ментов тяжелой, более дорогой группы. 
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ОСНОВНыЕ СПОСОбы МИНИМИЗАЦИИ  

КОНЦЕНТРАЦИЙ дИОКСИдА уГЛЕРОдА В ГАЗОВОЙ фАЗЕ

Д.А. Самбаева 

Рассмотрены практические основы минимизации диоксида углерода в приземном слое атмосферного воз-
духа на основе анализа и оценки мировых и собственных научных исследований. 

Ключевые слова: диоксид углерода; концентрация; газовая фаза; минимизация.

Известен широкий спектр научных данных, 
где утверждается, что продолжающийся рост 
концентрации СО2 в атмосфере может привести 
к глобальному изменению климата. Поэтому сни-
жение скорости поступления СО2, в атмосферу  
в результате внедрения более эффективных мето-
дов улавливания, утилизации и хранения СО2 яв-
ляется актуальной задачей. Рассмотрим основные 
способы снижения концентраций диоксида угле-
рода в приземном слое атмосферного воздуха.

Для минимизации концентрации диоксида 
углерода в окружающей природной среде следует 
шире использовать водную и ветровую энергию, 
а также энергию реакции вещества и антивеще-
ства. Наиболее перспективной технологией сни-
жения эмиссии СО2 на наш взгляд, является вне-
дрение комбинированной технологии производ-
ства электрической энергии с предварительной 
газификацией твердого топлива за счет измене-
ния КПД установок. Они включают встроенную 
внутрицикловую газификацию, где углеродсодер-
жащее топливо при высокой температуре и дав-
лении обрабатывается паром со строго регули-
руемым количеством подаваемого воздуха (или 

кислорода). Существует так называемая техно-
логия “парового преобразования” топлива, т.е. 
получения “синтетического газа” , состоящего из 
оксида углерода и водорода. Полученная смесь 
разделяется без особых проблем: водород сжига-
ется, а СО вновь подвергается обработке паром 
в присутствии катализатора. В результате обра-
зуется легко разделяемая смесь СО2 и Н2 (новая 
технологическая эра – водородная энергетика), но 
затем требуется консервация СО2, в течение как 
минимум нескольких столетий [1–5].

Разрабатывается технология получения 
сверхчистого угля для сжигания в газовых тур-
бинах. Исследуется процесс осаждения хими-
ческих паров углеводородов для последующего 
улавливания углерода в форме нанонитей, как 
побочного продукта процесса получения водо-
рода. При сжигании топлива почти в чистой кис-
лородной среде дымовой газ представляет собой 
концентрированный СО2. Кислородная среда 
обеспечивает большую степень выгорания топ- 
лива. В связи с этим перспективно направление 
снижения эмиссии СО2 в окружающей среде пу-
тем сжигания топлива в 100%-й кислородной 
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