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ЭКСТРАКЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ СКАНДИЯ 
ТЕТРАОКТИЛДИГЛИКОЛЬАМИДОМ (ТОДГА)

Г. В. Костикова, И. Е. Мальцева, В. И. Жилов
(Институт физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина РАН, г. Москва, Россия, 

galyna_k@mail.ru)

Скандий —  один из самых дорогих редких металлов с малым объемом производства, что обу-
словлено многостадийностью процессов его селективного извлечения. Одним из перспективных 
видов сырья для выделения скандия являются красные шламы (КШ), получаемые в больших 
количествах при переработке бокситов по способам Байера и спекания с содой. Более 60 % КШ 
составляют оксиды Fe, Al и Ca, также в них содержатся небольшие количества Th, U и РЗЭ (пре-
имущественно цериевой подгруппы). Содержание скандия в КШ составляет от 0,001 до 0,01 %.

В качестве экстрагента, который может быть использован в процессах селективного извлече-
ния скандия, в настоящей работе рассмотрен тетраоктилдигликольамид (ТОДГА), производство 
которого налажено в России (АО «Аксион-Редкие и драгоценные металлы»). Дигликольамиды 
проявляют хорошие экстракционные свойства по отношению к РЗЭ и ТПЭ, в последние годы 
подробно исследована возможность применения этих соединений в процессах переработки высо-
коактивных растворов, полученных после растворения отработавшего ядерного топлива. Огром-
ным преимуществом этих соединений в случае их использования в процессах выделения редких 
металлов является низкая экстракционная способность по отношению к железу.

Было исследовано влияние разбавителей на величины коэффициентов распределения (D) Sc, 
La, Yb, Th и Ca при экстракции 0,1М ТОДГА из 1М HNO3. Для скандия максимальные величины 
D наблюдаются при использовании декана, деканола и толуола, минимальные —  при использо-
вании хлороформа и п-ксилола. Корреляции относительно полярности разбавителя не наблюда-
ется. В большинстве случаев порядок экстрагируемости элементов следующий: Са < La < Th < Sc 
< Yb. Также не найдено разбавителя, использование которого при экстракции ТОДГА привело бы 
к селективному извлечению скандия. Таким образом, оптимальным в качестве разбавителя является 
использование или предельных углеводородов, или их смесей с высокомолекулярными спиртами.

Получены зависимости величин коэффициентов распределения скандия при экстракции 0,1 М 
ТОДГА в додекане из растворов азотной, соляной и серной кислот. Практически полное извлечение 
скандия наблюдается для азотнокислых растворов при концентрации HNO3 в равновесной водной 
фазе более 2 М. Степень извлечения Sc из солянокислых и сернокислых растворов не превышает 
60 % во всем рассмотренном интервале концентраций кислот, что недостаточно для организации 
процессов его селективного извлечения при использовании ТОДГА.

Была изучена степень извлечения в раствор основных и ценных компонентов КШ в зависимо-
сти от концентрации используемой азотной кислоты (T – 25  °C, τ контакта —  2 часа, т: ж = 1:50), 
и найдено, что в интервале концентраций HNO3 2–2,5 М при практически полном извлечении 
скандия степень извлечения железа не превышает 11 %.

При концентрации азотной кислоты 2,34 М было проведено исследование кинетики раство-
рения КШ (T – 25  °C, т: ж = 1:50). Увеличение времени проведения процесса растворения с 3 до 5 
часов приводит к существенному увеличению степени извлечения магния. Для остальных элементов 
такого эффекта не наблюдается, и трех часов достаточно для извлечения скандия и других ценных 
компонентов в раствор.

При проведении процесса выщелачивания КШ (т: ж = 1:50) 2 М азотной кислотой при повы-
шенных температурах было найдено, что уже при Т = 41  °C в течение 1 часа происходит практи-
чески полное (более 96 %) извлечение в раствор скандия и иттрия. Степень извлечения при этом 
железа составляет ~ 15÷17 %.
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Исследование степени извлечения в раствор 2,54 М HNO3 скандия (T – 25  °C, τ —  3 ч) в зави-
симости от соотношения т:ж показало, что при изменении соотношения т:ж от 1:50 до 1:5 степень 
извлечения скандия уменьшается на 20 %. Таким образом, для увеличения степени извлечения 
скандия при небольших соотношениях т:ж следует либо увеличить концентрацию азотной кислоты, 
либо проводить процесс выщелачивания при повышенной температуре.

Для модельного раствора, содержащего элементы в количестве, близком к полученному после 
растворения образцов КШ в 2 М HNO3, выявлены зависимости величин коэффициентов распре-
деления Sc, La, Ce, Nd, Ca, Fe, Ti, Mg, Al от концентрации HNO3 в равновесной водной фазе при 
экстракции 0,1 М ТОДГА в додекане. В интервале концентраций HNO3 от 0,1 до 1 М скандий может 
быть отделен от всех рассмотренных элементов (при [HNO3] —  1,05 М величины коэффициентов 
разделения составляют: βSc/Mg > 5000; βSc/Al > 5000; βSc/Ca —  360; βSc/Fe > 5000; βSc/La —  121; βSc/Nd —  11; 
βSc/Ce —  69).

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ по гранту № 18–29–24134 мк.

УДК 546.47’21–022.714.742.31

ЛЕГИРОВАННЫЙ МЕДЬЮ КВАЗИОДНОМЕРНЫЙ ZnO ДЛЯ ЭФФЕКТИВНОГО 
ФОТООКИСЛЕНИЯ As (III) ДО As (V) В ВИДИМОМ СВЕТЕ

О. И. Гырдасова, В. Н. Красильников, Н. С. Сычева
(Институт химии твердого тела УрО РАН, г. Екатеринбург, Россия, yrdasova@ihim.uran.ru)

Использование широкозонного полупроводника ZnO (Eg = 3,37 eV) в качестве фотоката-
лизатора окисления органических веществ обусловлено его высокой светочувствительностью, 
химической стабильностью, сравнительно низкой стоимостью, доступностью и нетоксич-
ностью [1], что позволяет рассматривать этот оксид как альтернативу существующим ком-
мерческим катализаторам на основе TiO2 (Degussa P25) [2]. Вместе с тем высокая скорость 
рекомбинации электронно-дырочных пар, превосходящая скорость поверхностных окисли-
тельно-восстановительных процессов, а также фотоактивность преимущественно в ультрафи-
олетовом диапазоне с низким квантовым выходом накладывают определенные ограничения 
на использование ZnO в катализе [3, 4]. Повышение фотоактивности таких материалов и ее 
смещение в видимую область спектра возможно путем легирования ZnO ионами переходных 
металлов, а также изменением размеров доступной поверхности и морфологии агрегатов или 
повышением степени собственной дефектности [5]. Медь в качестве легирующей добавки 
проявляет себя как эффективная акцепторная примесь, влияющая на электронную зонную 
структуру и на собственную дефектность ZnO, например, на концентрацию кислородных 
вакансий, регулирующих каталитическую активность полупроводников [6]. Наиболее пер-
спективным способом синтеза авторы считают прекурсорную технологию, основанную 
на термолизе индивидуальных комплексных соединений цинка с органическими лигандами. 
Ранее с использованием смешанных карбоксилатов цинка/меди в качестве прекурсоров были 
синтезированы твердые растворы Zn1-xCuxO и композитные материалы Zn1-xCuxO: CuO с раз-
личной морфологией и микроструктурой агрегатов. Все они показали фотокаталитическую 
активность в реакции окисления гидрохинона в видимой области спектра [7]. Вместе с тем 
в литературе встречаются сведения относительно использования катализаторов на основе 
ZnO для реального процесса фотокаталитического окисления As (III) в As (V) под видимым 
спектральным диапазоном [8]. Однако они очень малочисленны. В основном фотоактивность 
катализаторов на основе ZnO исследуется на примере обесцвечивания окрашенных орга-
нических веществ. Поэтому цель настоящей работы заключалась в синтезе и исследовании 
фотокаталитических свойств 1-D ZnO, легированного медью, в процессе окисления As (III) 
до As (V) в водных растворах.
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