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Аннотация: Целью исследований явилась разработка технологии попутного извлечения 
редкоземельных элементов (РЗЭ) из растворов подземного выщелачивания (ПВ) урана. 
Исследования проведены на реальных растворах ПВ после извлечения из них урана. 
Сорбцию РЗЭ проводили с использованием сульфокатионита марки ТОКЕМ (гелевой 
структуры), определена полная динамическая обменная емкость катионита по РЗЭ и ос-
новным примесям. Исследована десорбция РЗЭ и примесей от концентрации азотной 
кислоты. Показано, что для десорбции основной части примесей металлов необходимо 
использовать азотную кислоту с концентрацией 22,5 г/л, с последующей десорбцией РЗЭ 
и оставшихся примесей раствором азотной кислоты с концентрацией 180 г/л. Осаждение 
РЗЭ из азотнокислого десорбата проводили с помощью щавелевой кислоты. Показано, 
что в пределах рН 2,2—2,7 щавелевая кислота практически количественно осаждает 
РЗЭ из раствора. При осаждении оксалатов (рН = 2,2—2,3) в осадок преимущественно 
переходит кальций, а при рН 2,5—2,7 — железо и алюминий. Для отмывки черновых 
концентратов окислов РЗЭ от примеси окиси кальция использовали растворы хлорида 
и нитрата аммония. Установлено, что при использовании 20% растворов NH4NO3 или 
NH4Cl удается резко снизить содержание окиси кальция и повысить содержание окислов 
РЗЭ в концентрате. Предложена принципиальная технологическая схема сорбционного 
извлечения РЗЭ из растворов ПВ и получения 30% концентрата окислов РЗЭ. 
Ключевые слова: редкоземельные металлы, растворы подземного выщелачивания, сорб-
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Abstract: The studies aim to develop a technology for by-recovery of rare earth elements (REE) 
from solutions of in-situ uranium leaching. The tests were carried out with actual in-situ leach 
solutions after extraction of uranium from them. REE recovery used TOKEM’s strong-acid 
cation exchange resin (gel type), and its total dynamic exchange capacity relative to REE and 
main impurities was determined. Desorption of REE and impurities was studied as function
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Одним из перспективных источни-
ков добычи редкоземельных элементов 
(РЗЭ) являются растворы подземного 
выщелачивания (ПВ) урана [1]. В раст- 
ворах ПВ РЗЭ находятся в форме ка-
тионов, и поэтому на анионообменных 
смолах совместно с ураном и рением не 
сорбируются. По мере отработки место-
рождений РЗЭ накапливаются в оборот-
ных растворах, достигая в отдельных 
случаях концентраций в несколько мг. 
Описанные в литературе [2, 3] осади-
тельные технологии извлечения ред-
коземельных элементов (РЗЭ) из раст- 
воров ПВ урана отличаются высоким 
расходом реагентов и сложностью, свя-
занной с необходимостью фильтровать 
большой объем растворов. Извлечение 
редкоземельных элементов из раство-
ров ПВ с помощью ионообменных смол 
является, на наш взгляд, более перспек-
тивным и экономически целесообраз-
ным промышленным методом. В  каче-
стве сорбентов РЗЭ в литературе [3–6] 
описано применение сильнокислотных 
сульфокатионитов: КУ-2, леватит S-100, 
дауэкс  — D-50, амберлит IR-120. Для 
сорбции РЗЭ из растворов сложного со- 
левого состава предложено использовать 
современные сульфокатиониты ТОКЕМ 

(гелевой структуры) и С-150 (макропо-
ристой структуры) [7], а  также Lewatit 
MonoPlus SP 112 [8]. Эти катиониты со-
держат активную группировку — SO3H, 
в которой водород способен к обмену на 
любой катион.

Определения концентрации РЗЭ ме-
тодом масс-спектрометрии с исполь-
зованием ICP-MS спектрометра «Agi- 
lent 7700» проводились в аналитической 
лаборатории Центральной научно-ис-
следовательской лаборатории (ЦНИЛ) 
Навоийского ГМК. Данная лаборатория 
аккредитована на техническую компе-
тентность, соответствующую требовани-
ям стандарта UzDSt ISO/IEC 17025:2007 
и имеет сертификат UZ.АМТ.07.MAI.630. 
В лаборатории есть набор стандартных 
образцов для сравнения и для поверки 
достоверности полученных результатов.

В данной работе использовали ка- 
тионит ТОКЕМ-101, который по данным 
предварительных опытов показал наи-
лучшие сорбционные показатели в отно-
шении РЗЭ. Перед сорбцией катионит 
переводили в Н + -форму. В качестве раст- 
воров использовали маточники сорбции 
урана одного из рудников ПВ с рН 1,8 
и с концентрацией основных макроком-
понентов, мг/л: SO4

2– — 8060; NO3– — 

of concentration of nitric acid. The main part of metal impurities is desorbed using nitric acid 
with concentration of 22.5 g/l, and further desorption of REE and residual impurities is possible 
at nitric acid concentration of 180 g/l. REE settling from the nitric acid strippant used ethane 
diacid. With pH in the range of 2.2–2.7, ethane diacid allows quantitative settling of REE, 
with calcium settled with pH in the range of 2.2–2.3 and iron and aluminum settled with pH in 
the range of 2.5–2.7. Removal of calcium oxide from rough concentrates of REE oxides used 
solutions of chloride and ammonium nitrate. It is found that the use of 20 percent NH4NO3 or 
NH4Cl solutions can curtail drastically the content of calcium oxide and increase the content of 
REE oxides in concentrates. The conceptual flow chart proposed for desorption of REE from 
uranium leach solution with production of 30 percent concentrates of REE oxides is presented. 
Key words: rare earth metals, in-situ leaching solutions, sorption, desorption, nitric acid, set-
tling, ethane diacid, calcium, iron, aluminum, process flow chart. 
For citation: Petukhov O. F., Ruziev B. T., Sharafutdinov U. Z. Recovery of rare earths from 
uranium leach solutions. MIAB. Mining Inf. Anal. Bull. 2021;(1):58-67. [In Russ]. DOI: 
10.25018/0236-1493-2021-1-0-58-67.
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110; Cl — 127; SiO2 — 88; Р2О5 — 590; 
Fe + 3 — 350 и Fe + 2 — 90; Са2 +  — 420; 
Мg2 +  — 180; Al3 +  — 370. Сорбцию про-
водили в динамических условиях, про-
пуская раствор через колонку со скоро-
стью 5 ч–1. Сорбцию вели до полного 
проскока РЗЭ, определяя таким образом 
полную динамическую обменную ем-
кость (ПДОЕ) катионита. Результаты по 
сорбции РЗЭ представлены в табл. 1.

Десорбцию РЗЭ с насыщенных ка-
тионитов проводили растворами азот-
ной кислоты [9]. Исследовали влияние 
концентрации HNO3 на десорбцию РЗЭ 
и примесей с насыщенной смолы. Де- 

сорбцию проводили в статических ус-
ловиях, в  пачуках, VCМ:VР  =  1:10, τ  = 
= 24 ч; t = 30 ºС. Результаты по десорб-
ции элементов в зависимости от исход-
ной концентрации HNO3 представлены 
в табл. 2.

Как видно из результатов табл.  2, 
концентрация азотной кислоты сущест- 
венно влияет как на десорбцию приме-
сей, так и на десорбцию РЗЭ. Однако 
при относительно низкой концентрации 
азотной кислоты, равной 22,5 г/л, основ-
ные примеси металлов десорбируются 
значительно эффективнее, чем РЗЭ, что  
может быть использовано для их отде-

Таблица 1
Насыщение катионита ТОКЕМ в динамических условиях (ПДОЕ)
Determination of total dynamic exchange capacity (TDEC)  
of TOKEM’s strong-acid cation exchange resin
Элементы Y Ce La Gd Nd Tb
Концентрация в растворе ПВ, мг/л 18,9 14,3 5,2 2,1 7,0 0,2
Содержание в насыщенной смоле, мг/г 0,36 1,5 0,73 0,11 0,44 0,01
Примечания: 1. Концентрацию РЗЭ определяли методом масс-спектрометрии с использованием ICP-
MS спектрометра «Agilent 7700». 2. Концентрация остальных РЗЭ и скандия менее 0,1 мг/л.

Основные элементы, примеси Ca Mg Fe Al
Содержание в насыщенной смоле, мг/г 19,4 4,9 98,4 40,0

Таблица 2
Десорбция РЗЭ и примесей раствором HNO3 различной концентрации
Desorption of REE and impurities by HNO3 solutions of different concentrations
Концентрация 

HNO3, г/л
Концентрация РЗЭ в десорбате, мг/л

Y Ce La Gd Nd Tb
22,5 0,86 2,1 0,8 0,2 0,75 0,1
45 2,3 6,0 2,63 0,29 2,2 0,1
90 6,3 21,0 10,0 1,9 10,0 0,34
180 12,5 50,0 23,4 2,3 17,0 0,35

Концентрация 
HNO3, г/л

Концентрация примесей в десорбате, мг/л
Fe Al Ca Mg Si Р

22,5 1800 1100 1243 270 7 22
45 2600 2300 1330 388 7 21
90 3400 2500 1473 443 8 25
180 5600 3800 1837 472 22 29
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ления РЗЭ от основной массы приме-
сей на операции десорбции [10]. Если 
при повышении концентрации HNO3  
с 22,5 до 180 г/л концентрация церия в 
десорбате увеличивается в 25 раз, ит-
трия — в 14,5 раз, лантана — в 29 раз и 
неодима — в 22,7 раза, то концентрация 
железа — в 3 раза, алюминия — в 3,5 ра- 
за, кальция — в 1,5 раза и магния — 
в 1,8 раза. Это обстоятельство может спо- 
собствовать отделению основной части 
примесей при десорбции: на первой ста- 
дии десорбировать примеси и частично 
РЗЭ раствором 22,5 г/л HNO3, на второй 
стадии десорбировать РЗЭ и остатки 
примесей раствором 180 г/л HNO3.

Для подтверждения полученных ре-
зультатов провели двухстадийную де-
сорбцию РЗЭ и примесей в динамическом 
режиме. Для десорбции использовали 
насыщенную смолу (табл. 1). Условия 
десорбции в колонке: VСМ  =  100  мл, 
t = 30  ºС; VР / VСМ = 10 (VР = 1000 мл); 
q = 1 VР /VСМ · ч (100 мл/ч). Результаты 
по десорбции примесей и РЗЭ в динами-

ческом режиме в две стадии приведены 
в табл. 3.

Результаты по десорбции примесей 
и РЗЭ, полученные в динамическом ре-
жиме, хорошо согласуются с результа-
тами десорбции, полученными в стати-
ческом режиме. Как видно из табл. 2 и 3,  
на первой стадии десорбции концент- 
рация основных примесей металлов, 
особенно кальция и магния, во втором 
десорбате существенно снижается. Со- 
ответственно, резко снижается массо-
вое отношение этих примесей к РЗЭ. 
Например, если проводить коллектив-
ную десорбцию в одну стадию раство-
ром 180 г/л HNO3, то массовое соотно-
шение составит: Са/Се = 1837/50 = 36,7 
(табл.  2). Если проводить десорбцию  
в две стадии, то массовое отношение в 
товарном десорбате составит: Са/Се  = 
= 587/47,8 = 12,3 (табл. 3).

В табл. 4 представлены данные по 
извлечению (потерям) РЗЭ на первой 
стадии десорбции (отмывки примесей).  
В табл. 5 представлены данные по изв- 

Таблица 3
Результаты по десорбции примесей металлов и РЗЭ на первой и на второй стадиях  
в динамическом режиме
Result of desorption of metal impurities and REE at the first and second stages in dynamic mode

На первой стадии
Концентрация 

HNO3, г/л
Концентрация примесей в десорбате, мг/л

Fe Al Ca Mg Si Р
22,5 1720 1160 1364 337 6 19

Концентрация 
HNO3, г/л

Концентрация РЗЭ в десорбате, мг/л
Y Ce La Gd Nd Tb

22,5 0,86 2,1 0,8 0,2 0,75 0,2
На второй стадии

Концентрация 
HNO3, г/л

Концентрация РЗЭ в десорбате, мг/л
Y Ce La Gd Nd Tb

180 11,6 47,8 22,7 2,1 15,6 0,26
Концентрация 

HNO3, г/л
Концентрация примесей в десорбате, мг/л

Fe Al Ca Mg Si Р
180 3800 2680 587 206 15 7
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лечению РЗЭ на второй стадии десорб-
ции (десорбция РЗЭ).

Для осаждения РЗЭ из азотнокислых 
десорбатов был выбран оксалатный ме-
тод [11]. Однако влияния рН осаждения 
на полноту выделения из растворов ок-
салатов РЗЭ и оксалатов кальция, маг-
ния и железа нами в литературе [11–14] 
не найдено. Для уточнения этого воп- 
роса был наработан товарный десорбат 
по схеме двухстадийной десорбции. 
Осаждение РЗЭ проводили раствором 
щавелевой кислоты с концентрацией 
100 г/л Н2С2О4. Расход раствора щавеле-
вой кислоты составил 100 мл/л. После 
дозирования щавелевой кислоты в азот-
нокислый десорбат проводили нейтра-
лизацию раствора концентрированным 
аммиаком (250  г/л NH4OH) в первом 

случае до рН  =  2,2–2,3, во втором  —  
до рН = 2,5–2,7. После нейтрализации 
раствора проводили перемешивание по- 
лученной суспензии в течение 5–6 ч при 
температуре 50–60 ºС с целью получе-
ния крупного, хорошо фильтрующегося 
осадка оксалатов. Полученный осадок 
промывали на фильтре раствором окса-
лата с соответствующим рН, сушили и 
прокаливали в течение 2 ч при темпера-
туре 900 ºС. Результаты по осаждению 
оксалатов РЗЭ и примесей представле-
ны в зависимости от рН осаждения в 
табл. 6. 

Как видно из табл. 6, происходит ко-
личественное осаждение оксалатов РЗЭ 
как при рН 2,2–2,3, так и при рН 2,5– 
2,7. Однако при рН 2,2–2,3 в осадок 
преимущественно переходит кальций,  

Таблица 4
Результаты по десорбции РЗЭ на первой стадии десорбции (отмывки примесей)
First-stage REE desorption results (removal of impurities)

РЗЭ Содержание  
в насыщенной смоле

Концентрация 
в I-ом десорба-

те, мг/л

Остаточное  
содержание в смоле

Полнота 
десорбции 

(потери), %

Е, %

мг/г мг/л мг/г мг/л
Y 0,36 215 0,86 0,35 206 2,7 97,3
Ce 1,50 898 2,1 1,46 877 2,7 97,3
La 0,73 437 0,8 0,72 429 1,4 98,6
Gd 0,11 65,8 0,2 0,10 64 1,0 99,0
Nd 0,44 263 0,75 0,43 256 2,3 97,7

Примечания: 1. Удельный объем смолы ТОКЕМ ρ = 1,67 см3/г.  2. Для Tb расчеты не проводились из-
за незначительных концентраций.

Таблица 5
Результаты по десорбции РЗЭ на второй стадии десорбции (десорбции РЗЭ)
Second-stage REE desorption results (desorption of REE)

РЗЭ Содержание  
в насыщенной смоле

Концентрация  
во II-ом товарном 

десорбате, мг/л

Остаточное  
содержание в смоле

Полнота 
десорбции 

Е, %мг/г мг/л мг/г мг/л
Y 0,35 206 11,6 0,15 90 57,1
Ce 1,46 877 47,8 0,66 399 54,7
La 0,72 429 22,7 0,34 202 52,6
Gd 0,10 64 2,1 0,07 43 30,0
Nd 0,43 256 15,6 0,16 100 62,7
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а при рН 2,5—2,7 — железо и алюминий. 
Об этом же говорят данные табл. 7: полу-
ченный при рН 2,2–2,3 осадок в качест- 
ве примесей содержит в основном окись 
кальция и магния. Осадок, полученный 
при осаждении оксалатов (рН 2,5–2,7), 
в качестве примесей содержит в основ-
ном окиси железа и алюминия.

Учитывая, что очистка от соедине-
ний кальция значительно проще, чем от 
железа и алюминия, осаждение оксала-
тов РЗЭ из азотнокислых десорбатов це-
лесообразно проводить при рН 2,2–2,3.

Для очистки чернового концентра-
та РЗЭ от окиси кальция использовали 
водные растворы NH4Cl и NH4NO3 [15, 
16].

Химизм процесса растворения окси-
да кальция можно представить следую-
щими реакциями:
CaO + 2NH4Cl → CaCl2 + 2NH3 + H2O;

CaO + 2NH4NO3 → Ca(NO3)2 +  
+ 2NH3 + H2O.

Отмывку огарка РЗЭ от примесей 
проводили в течение 6 ч с использова-
нием 20% растворов хлорида и нитрата 
аммония, при перемешивании, Т : Ж = 
= 1 : 10. Осадок отфильтровывали, про-
мывали водой на фильтре при соотноше-
нии Т : Ж = 1 : 20÷30, и сушили в сушиль-
ном шкафу при температуре 95–100  ºС 
до постоянного веса. Высушенный оса-
док прокаливали при температуре 900– 
950 ºС в течение 2 ч. Результаты по со-
держанию окислов РЗЭ и примесей в 
исходном черновом концентрате и в кон-
центрате после отмывки представлены в 
табл. 8.

Как видно из табл.  8, в  результате 
отмывки чернового концентрата окис-
лов РЗЭ растворами хлорида и нитрата 
аммония содержание окислов РЗЭ воз-

Таблица 6
Результаты по осаждению оксалатов РЗЭ и примесей из азотнокислого десорбата
Settling of REE oxalates and impurities from nitric acid strippant

Растворы Концентрация РЗЭ, мг/л
Y Ce La Gd Nd Tb

Товарный десорбат c ТОКЕМ 11,6 47,8 22,7 2,1 15,6 0,26
Маточник осаждения рН = 2,2–2,3 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1
Маточник осаждения рН = 2,5–2,7 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1

Растворы Концентрация примесей, мг/л
Fe Al Ca Mg Si Р

Товарный десорбат 3800 2680 587 206 15 7
Маточник осаждения рН = 2,2–2,3 3750 2020 29,2 188 < 5 < 1
Маточник осаждения рН = 2,5–2,7 55 160 536 195 < 5 < 1

Таблица 7
Содержание окислов примесей в концентратах
Content of oxides of impurities in concentrates

Осаждение 
оксалатов

Содержание окислов примесей, %
Fe2O3 CaO MgO MnO Al2O3

рН = 2,2–2,3 0,61 52,3 0,3 0,3 7,9
рН = 2,5–2,7 40,8 6,8 0,2 0,3 13,0
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росло с 6,6% до 30,2% и 31,1% соответ-
ственно, при этом содержание окиси 
кальция снизилось с 52,3% до 22,9% и 
21,4% соответственно.

На рисунке приведена принципиаль-
ная технологическая схема извлечения 
РЗЭ из растворов ПВ с получением кон-
центрата окислов РЗЭ, содержащего 
около 30% окислов РЗЭ.

Выводы
1. В результате проведенных иссле-

дований установлена возможность по-
лучения из растворов ПВ урана концен-
трата, содержащего 30% окислов РЗЭ, 
что соответствует составу концентрата 
РЗЭ из лопарита (ГОСТ 25702.10-83).

2. Для получения концентрата окис-
лов РЗЭ необходимо проводить сорбцию 
РЗЭ из маточных растворов сорбции 

урана с использованием современного 
сульфокатионита марки ТОКЕМ (геле-
вой структуры), десорбцию насыщен-
ного катионита в две стадии: на первой 
десорбировать основную часть приме-
сей раствором 22,5 г/л HNO3; на второй 
стадии десорбировать РЗЭ и оставши-
еся примеси раствором 180  г/л HNO3. 
Объемное соотношение на стадиях де-
сорбции рекомендовано поддерживать 
VCМ :VР = 1:10.

3. Осаждение суммы РЗЭ из товар-
ного азотнокислого десорбата рекомен-
дуется проводить раствором щавеле-
вой кислоты с концентрацией 100  г/л 
Н2С2О4 при расходе 100 мл/л, рН = 2,2–
2,3, температуре 50–60  ºС, перемеши-
вании в течение 5–6 ч. Осадок оксала-
тов на фильтре промывать раствором 
100 г/л Н2С2О4 при рН = 2,2–2,3. 

Таблица 8
Состав чернового концентрата окислов РЗЭ до и после отмывки
Composition of rough concentrate of REE oxides before and after scrubbing

Окислы РЗЭ 
и примесей

Содержание (%) в продуктах
Исходный черновой 

концентрат РЗЭ
После промывки 
раствором NH4Cl

После промывки 
раствором NH4NO3

La2О3 1,43 4,98 4,27
Се2О3 2,58 15,0 16,1
Nd2О3 1,16 4,27 4,8
Sm2О3 0,18 0,79 0,72
Gd2О3 0,24 0,74 0,69
Tb2О3 0,028 0,13 0,17
Dy2О3 0,1 0,42 0,39
Ho2О3 0,024 0,12 0,11
Er2О3 0,056 0,27 0,31
Tm2О3 <0,017 0,057 0,063
Y2О3 0,8 3,47 3,52

∑Ln2О3, % 6,6 30,2 31,1
CaO 52,3 22,9 21,4
Al2О3 7,9 4,9 4,7
Fe2О3 0,61 10,3 10,6
MgO 0,31 0,8 1,3
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4. Промытый осадок оксалатов после 
сушки рекомендовано прокаливать при 
900  ºС в течение 2  ч, затем промывать 
20% раствором нитрата или хлорида ам-
мония от окиси кальция и снова сушить 
и прокаливать при тех же условиях. 

6. Приведена принципиальная тех-
нологическая схема извлечения РЗЭ из 

растворов ПВ с получением концентра-
та окислов РЗЭ.

Авторы выражают благодарность всем 
инженерам и лаборантам Центральной 
научно-исследовательской лаборато-
рии, принимавшим участие в исследо-
ваниях.

Принципиальная технологическая схема получения концентрата окислов РЗЭ из растворов ПВ
Conceptual flow chart of REE oxide concentration from underground uranium leach solutions
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