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Введение.6Из областей использования ред-
коземельных металлов (РЗМ) наиболее интерес-
ны три, на долю которых приходится более 80 % 
всего объема производимых РЗМ: постоянные 
магниты, никель-металлгидридные аккумулято-
ры и фосфоры флуоресцентных (люминесцент-
ных) ламп [1]. 

Структура потребления РЗМ является до-
статочно стабильной, тем не менее, в последние 
годы ожидаемо выросло использование редких 
земель в выпуске магнитов – до 23 %. Что касае-
тся отдельных РЗМ, то наиболее широко приме-
няются церий (около 45 тыс. т), лантан (около 
30 тыс. т), неодим (около 20 тыс. т) и иттрий 
(12 тыс. т). На долю этих металлов приходится 
87-88 % мирового потребления РЗМ. Рассмотре-
ние спроса на РЗМ в системе координат глоба-
льной экономики позволяет выделить три осно-
вные сферы их использования, которые в бли-
жайшие годы будут представлять собой харак-
терные тренды развития. Это – «чистые» техно-
логии (так называемая «зеленая энергетика»), 
товары повседневного использования («товары 
для жизни») и военно-промышленный комплекс 
(средства вооружения и обороны). Считается, 
что спрос на РЗМ в кратко- и долгосрочной пер-
спективе будет поддерживаться развитием рын-
ков, базирующихся на экологически чистых 
технологиях, таких как производство электро-
мобилей и ветровых турбин. Согласно прогнозу, 
в 2020 г. мировой объем потребления РЗМ уве-
личится до 180 тыс. т при уровне ежегодного 
роста ~5,7 %. При этом объем потребления РЗМ 
в КНР к 2020 г. составит около 120 тыс. т (в на-
стоящее время он находится на уровне 80-85 
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тыс. т), производство РЗМ вне КНР составит не 
более 65 тыс. Т [2]. 

Исходя из вышесказанного, основными ви-
дами вторичного сырья РЗМ в настоящее время 
являются отходы производства и потребления 
постоянных магнитов на основе сплавов систем 
Sm-Со и Nd-Fe-В и никель-металлгидридных ак-
кумуляторных батарей типа NiМеН (где Ме – 
лантан, неодим и другие РЗМ) [3,4]. Кроме это-
го, для извлечения РЗМ представляют интерес 
такие материалы и отработанные изделия, как 
полирит, люминофоры для цветного телевиде-
ния, ферриты, галлий-гадолиниевые и железо-
иттриевые гранаты, флуоресцентные лампы, ав-
токатализаторы и катализаторы для переработки 
нефти и другие [5,6]. Технологии извлечения из 
вторичного сырья скандия, иттрия и лантана – 
металлов, начинающих группу РЗМ, а также пе-
реработка некоторых видов отходов, содержа-
щих лантаноиды (отходы производства моно-
кристаллов лангасита, скрап железных сплавов, 
легированных РЗМ, растворы, содержащие, кро-
ме РЗМ, железо и алюминий, отходы порошка 
оксида гадолиния, фосфогипс, отработанное 
ядерное топливо), рассмотрены в работе [5]. 

Характеристика отходов. На вторичное 
сырье, содержащее лантаноиды, разработаны 
технические условия, включающие требования к 
сырью, способы его переработки и требования к 
вторичной продукции. Так, в соответствии с 
ТУ 3-709-72 отработанный полирит, собирае-
мый после полировки оптических стекол, пред-
ставляет собой порошок коричневого или свет-
ло-коричневого цвета с размером частиц более 
3,0 мм, содержащий не более 15 % влаги, в ко-
тором не допускаются посторонние предметы в 
виде кусков тканей и войлока, смолы, стекла и 
пр. Его маркируют как ПО с содержанием в су-
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хой пробе не менее 60 % суммы оксидов РЗМ 
(базовое содержание 100 %). Отработанный по-
лирит является вторичным сырьем для получе-
ния легирующих сплавов с редкоземельными 
элементами (например, силикомишметалла) для 
черной металлургии, тарного и парфюмерного 
стекла (наряду с отходами СеО2), ферритов и 
редкоземельных катализаторов, применяемых в 
производстве синтетического каучука. 

Скрап флуоресцентных ламп может слу-
жить вторичным сырьем для извлечения Се, Еu, 
Gd, La, Тb, Y. Их среднее содержание в скрапе 
оценивается в 8,4 г/кг, содержание ртути состав-
ляет 0,7±0,1 г/кг [7]. 

Переработка отходов. Обзор научно-тех-
нической литературы позволил сделать вывод о 
том, что наиболее приоритетными технологиями 
для извлечения РЗМ из отработанных люминес-
центных ламп является метод химической пере-
работки отработанных продуктов и извлечение 
РЗМ из растворов путем осаждения или жидкос-
тной экстракции [2]. Так, еще в 1985 г. отходы 
люминофора К-84 с целью извлечения из них 
РЗМ вскрывали спеканием с содой и последую-
щим растворением спека в азотной кислоте [8]. 
Три направления использования скрапа флуоре-
сцентных ламп рассмотрены в работе [9]: непос-
редственное применение фосфорной люмино-
форной смеси, разделение ее на составные ком-
поненты и извлечение РЗМ из смеси, причем 
подчеркивается, что последний способ домини-
рует в европейских технологиях. Так, например, 
при выщелачивании скрапа флуоресцентных 
ламп раствором состава 1,0 ч. НNО3 + 0,5 ч. НСl 
извлечпение европия и иттрия при температуре 
20 °С в течение 24 ч достигает 95 % [9]. Для из-
влечения церия, гадолиния и тербия требуются 
более высокие концентрация кислоты и темпе-
ратура, а также воздействие на раствор ультра-
звуком. 

Скрап компьютерных мониторов содержит 
~0,73 % европия и ~13,4 % иттрия в виде 
Y2O2SEu и Y2O2S. В работе [10] предложена сле-
дующая технология извлечения РЗМ из такого 
скрапа. На первом этапе скрап выщелачивают 
концентрированной серной кислотой (1250 г ки-
слоты на 1,0 кг скрапа), переводя оксисульфиды 
европия и иттрия в сульфаты. После автоклав-
ного сернокислотного разложения скрапа в те-
чение 15 мин следует водная промывка (комна-
тная температура, продолжительность 1,0 ч). 
Полученный раствор содержит 17,0 г/л Y и 
0,7 г/л Eu, извлечение европия составляет 96 %, 
иттрия – 98 %. 

Способ извлечения церия из отработанных 
железо-калиевых катализаторов дегидрирова-
ния олеиновых углеводородов включает предва-
рительную подготовку отработанных катализа-
торов (измельчение и прокаливание при темпе-
ратуре 650-800 °С в течение 3-6 ч) и последую-
щее растворение их в концентрированной соля-
ной кислоте. Полученный раствор со взвешен-
ными частицами СеО2 нагревают до кипения 
(100-110 °С), выдерживают при этой температу-
ре 30-120 мин и в течение 3-12 ч в охлажденном 
(0-20 °С) растворе с получением осадка. Затем 
осадок отделяют от маточного раствора путем 
слива раствора с поверхности осадка на фильтр 
с размером пор фильтрующего материала не бо-
лее 2,0 мкм. Осадок на фильтре промывают от 
соединений железа и сушат до постоянной мас-
сы диоксида церия [11]. 

Способ селективного извлечения гадолиния 
и галлия из отходов производства галлий-гад-
олиниевых гранатов (ГГГ) предложен в патенте 
[12]. Способ (рис. 1) предусматривает обработку 
отходов одной или смесью нескольких сильных 
кислот (HNO3, H2SO4, HCl, H3PO4), взятых в из-
бытке, при температуре кипения и последую-
щую экстракцию металлов из кислых растворов 
с помощью катионных или анионных экстраген-
тов (например, аминов, простых и сложных 
эфиров, спиртов, фосфорорганических соедине-
ний и др.). Реэкстракцию гадолиния выполняли 
0,1 н раствором соответствующей кислоты. В 
результате переработки отходов ГГГ получали 
Gd2O3 чистотой более 5 N. 

Подобный способ описан в работе [13]. От-
ходы ГГГ измельчали и вскрывали раствором 
азотной кислоты в автоклаве при давлении 392 
кПа. При выполнении экстракции использовали 
большую разницу в коэффициентах распределе-
ния галлия и гадолиния. Галлий оставался в ра-
финате и его извлекали электролизом. Гадоли-
ний переходил в экстракт и затем его очищали 
гидрометаллургическими способами (ионным 
обменом или экстракцией) от железа, марганца 
и соседних РЗМ. 

Как перспективный может рассматриваться 
метод алюмотермического восстановления от-
ходов ГГГ [14]. 

 2 3 2 3 2 3 2 32 2Ga O Gd O Al Ga Al O Gd O      . (1) 

В этом процессе из измельченной смеси ок-
сидов галлия и гадолиния галлий селективно 
восстанавливают до металлического состояния, 
а гадолиний не восстанавливается и при даль-
нейшей обработке продуктов реакции остается в 
шламе. 
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Переработка отработанного полирита мо-
жет осуществляться по технологической схеме 
(рис. 2), предусматривающей вскрытие отходов 
азотной кислотой (возможно добавление к раст-
ворителю фтор-ионов), электролитическое оки-
сление церия до степени +4 и последующую эк-
стракцию для разделения РЗМ. Основными ви-
дами продукции после переработки отходов по-
лирита являются полирующие материалы на ос-
нове CeO2, а также концентраты лантана, не-
одима и празеодима [15]. 

 
Рисунок 1 – Технологическая схема переработки 
                       отходов производства ГГГ 

Извлечение РЗМ из отходов полировки из-
делий исследовали также в работе [16]. Техно-
логия извлечения предусматривала выщелачи-
вание отходов в соляной кислоте концентрацией 
8 моль/л при температуре 92 С и продолжите-
льности 2,0 ч, очистку раствора от примесей, 
жидкостную экстракцию, осаждение и кальци-
нацию. В этом режиме извлечение РЗМ состави-
ло 85,94 %. 

Технологии переработки лома и отходов 
сплавов на основе одного или нескольких мета-
ллов из группы Ni, Co, Cu, Fe, Zr, содержащих 
РЗМ, описаны в двух патентах Японии [17,18]. 
Предложено отходы вначале обрабатывать сер-
ной кислотой концентрацией 50-100 г/л, а затем 
полученный раствор подвергать электролизу 
[16] или сразу использовать лом и отходы в ка-
честве растворимых анодов [17]. Раствор с рН = 
1,5-4,0, полученный в результате растворения 
отходов или электролиза, содержал ≤ 15 г/л РЗМ 
и ≤ 50 г/л суммы Co, Ni, Fe, а медь и цирконий 

оставались в осадке. При электролизе (плот-
ность тока ≤ 2,0 А/дм2, температура 50-60 С) на 
катоде выделяются Co, Ni, Fe. Из отработанного 
электролита добавкой H2C2O4 осаждают оксала-
ты РЗМ, которые затем прокаливают с получе-
нием оксидов РЗМ. Раствор направляют в обо-
рот для приготовления электролита. 

 
Рисунок 2 – Технологическая схема переработки 

   отработанного полирита 

Процесс извлечения лантана, иттрия и гал-
лия из отработанных оптических стекол вклю-
чает следующие стадии [19]: превращение окси-
дов РЗМ в гидроксиды при обработке отходов 
едким натром, выщелачивание соляной кисло-
той, очистку растворов селективным осаждени-
ем и разделение хлоридов методом жидкостной 
экстракции раствором ди-2-этилгексилфосфор-
ной кислоты в керосине. Первый этап выполня-
ют при концентрации NaOH 55 %, Ж : Т = 2 при 
температуре 140 С в течение 60 мин. Выщела-
чивание ведут в режиме: 6 М HCl; Ж : Т = 4; те-
мпература 95 С; 30 мин. При этом в раствор пе-
реходят 99,44 % лантана, 100 % иттрия и 
99,98 % галлия. В результате разделения РЗМ на 
стадиях экстракция – реэкстракция соляной кис-
лотой получили растворы: LaCl3 концентрацией 
31,76 г/л и чистотой 99,95 % с извлечением 
93,58 %; YCl3 концентрацией 11,45 г/л и чисто-
той 98,65 % с извлечением 97,59 % и GaCl3 кон-
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центрацией 5,58 г/л и чистотой 95,18 % с извле-
чением 93,61 %. 

Для извлечения лантана из отходов произ-
водства монокристаллов лангасита (Lа3Gа5SiO14) 
предлагается разлагать их 6М соляной кислотой 
при температуре 80 С. Практически полное ра-
зложение лангасита достигается в течение 
45 мин, при этом извлечение лантана составляет 
97 %  [20,21]. 

Возможность переработки неодим-кальцие-
вых шлаков, образовавшихся в результате каль-
циетермического восстановления фторида не-
одима, с выделением товарных продуктов (пла-
виковой кислоты и оксида неодима) показана в 
работе [22]. Полученный продукт соответство-
вал требованиям, предъявляемым к товарному 
оксиду неодима: содержание основного соеди-
нения не менее 99 %. 

Методом сорбционного выщелачивания воз-
можно извлечение РЗМ из золы негидролизуе-
мого остатка сапропеля. В работе [23] было ус-
тановлено влияние температуры, кислотности и 
продолжительности процесса на степень выще-
лачивания как иттрия, лантана, церия, так и их 
суммы. В процессе сорбционного выщелачива-
ния применяли катионит Purolite C100-H. 

Извлечение лантаноидов из растворов осу-
ществляют методами экстракции, сорбции, ион-
ного обмена. Так, для извлечения самария (ІІІ) 
из нитратных растворов в работе [24] использо-
вали индивидуальный экстрагент Cyanex 301 и в 
паре с Д2ЭГФК. При совместном использовании 
экстрагентов наблюдали синергетический эф-
фект, который проявлялся также и при реэкстра-
кции самария из смешанной органической фазы, 
а именно, в снижении концентрации кислоты 
для элюации. Было исследовано влияние режи-
мов экстракции на извлечение самария и оцене-
ны термодинамические параметры, константы 
равновесия и стехиометрические коэффициенты 
для обоих экстрагентов и их смесей. 

Для экстракции тулия, иттербия и лютеция 
из азотнокислых растворов в работе [25] синте-
зировали двенадцать фосфиновых кислот. Среди 
них было найдено соединение с факторами раз-
деления Lu/Yb = 1,42; Yb/Tm = 3,10; Lu/Tm 
= 4,40, превосходящими таковые значения для 
Cyanex 272. 

Запатентован способ извлечения РЗМ из ра-
створов, содержащих железо (III) и алюминий, 
[25]  с использованием сорбента, в качестве ко-
торого использовали амфолит с иминодиацетат-
ными функциональными группами. Раствор 
предварительно нейтрализовали или подкисляли 
до рН = 4-5 любым щелочным или кислым аген-

том с дальнейшим введением амфолита в полу-
ченную пульпу без отделения твердой части. 
Сорбцию осуществляли при соотношении ам-
фолит : пульпа, равном 1 : (50-150), времени ко-
нтакта фаз 3-6 ч и в присутствии восстановите-
ля. 

В дигидратном процессе переработки апа-
титового концентрата получают экстракцион-
ную фосфорную кислоту (ЭФК), которая содер-
жит значительные количества соединений РЗМ, 
попадающих в нее из минерального сырья. 
Предложено несколько технологий извлечения 
редкоземельных элементов (РЗЭ) из ЭФК. Так, в 
технологии по патенту [27] в нагретую до тем-
пературы 65-80 С кислоту, содержащую РЗЭ и 
примеси фтора, алюминия, титана и железа, вво-
дят аммиак в количестве, обеспечивающем мо-
льное отношение NН3 : Р2О5 = (0,2-1,0) : 1. затем 
в кислоту вводят фторид аммония в количестве 
20-30 г/л с образованием суспензии и переводом 
основной части РЗЭ и части примесных компо-
нентов в осадок. Осадок концентрата РЗЭ отде-
ляют от фосфорнокислого раствора. Техничес-
ким результатом является извлечение РЗЭ в 
концентрат (96,8-99,8 %) при пониженном рас-
ходе фторсодержащего реагента-осадителя до 
10,3-15,4 г/л в пересчете на фторид-ион, что 
упрощает дальнейшую переработку фосфорно-
кислого раствора на минеральные удобрения. 

Новая технологическая схема выделения 
РЗЭ из ЭФК, содержащей 52-55 % Р2О5, пред-
ложена в работе [28]. Полученные опытные об-
разцы концентратов РЗЭ содержали 85-90 % ос-
новной фазы оксалатов РЗЭ. 

Испытания, выполненные на ОАО «ФосАг-
роЧереповец» (Российская Федерация), показали 
возможность осуществления процесса извлече-
ния РЗМ из ЭФК в условиях действующего про-
изводства по переработке апатита [29]. На опы-
тно-промышленной установке наработано около 
9,0 т продукции (оксиды редких земель), а ЭФК 
возвращена в цепочку производства удобрений. 

Компания «Сольвей» имеет возможности 
проектировать и производить специальные мо-
лекулы для выщелачивания элементов, основан-
ные на строении фосфинов и аминов [30]. Ком-
бинация этих возможностей является основой 
для решения новых задач в извлечении РЗМ из 
фосфорной кислоты. 

Из растворов фосфорной кислоты извлече-
ние лантана, иттербия, иттрия в работе [31] 
предложено выполнить методом ионного обме-
на с использованием катионита КУ-2. Было 
определено, что равновесие достигается за 60 
мин контакта ионита и раствора, а температура 
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несущественно влияет на коэффициент распре-
деления РЗМ, который зависит только от его 
природы. Элюирование РЗМ из ионообменной 
смолы концентрированной кислотой признано 
нецелесообразным, поэтому необходимо искать 
альтернативные реагенты или методы извлече-
ния. 

Экстракция РЗЭ из фосфорнокислых раст-
воров рассмотрена в работе [32]. В качестве экс-
трагента использовали Д2ЭГФК. Установлено, 
что степень извлечения РЗМ из органической 
фазы существенно понижает присутствие ионов 
Fe3+, которые, несмотря на высокую степень ги-
дратации, способны образовывать устойчивые 
хелатные комплексы с Д2ЭГФК. Выявлен кати-
онообменный механизм экстракции РЗМ с до-
полнительной сольватацией молекул кислоты 
Д2ЭГФК к катионам РЗМ. Полные сольватные 
числа для церия, иттрия и неодима равны трем, а 
для эрбия и иттербия – четырем. Высокие зна-
чения коэффициентов разделения неодима от 
эрбия и неодима от иттербия позволяют эффек-
тивно отделять группу легких РЗМ от тяжелых 
из концентрированных растворов фосфорной 
кислоты. Из растворов продукционной ЭФК из-
влечение иттрия и суммы тяжелых РЗМ на пер-
вой ступени экстракции составляет не менее 
90 %. Из растворов оборотной ЭФК извлечение 
иттрия и суммы легких РЗМ на первой ступени 
экстракции составляет не менее 70 %. В качест-
ве реэкстрагента рекомендуется использовать 
растворы серной кислоты концентрацией не ме-
нее 2,0 моль/л, степень реэкстракции до первой 
ступени составляет не менее 80 %. 

Фосфогипс является отвальным продуктом 
производства фосфорной кислоты. Для извлече-
ния РЗМ из фосфогипса в работе [33] было исс-
ледовано несколько технологий: агитационное 
выщелачивание растворами серной кислоты 
концентрацией ≤ 4  мас. %; процессы выделения 
РЗМ из сернокислых растворов выщелачивания, 
в том числе спонтанная кристаллизация концен-
трата на основе двойных сульфатов РЗМ и на-
трия из растворов выщелачивания фосфогипсов, 
содержащих 22-30 мас. % Н2SО4; сорбция РЗМ и 
примесей из низкоконцентрированных раство-
ров выщелачивания фосфогипсов; особенности 
десорбции РЗМ и примесей концентрированны-
ми растворами сульфата и нитрата аммония; пе-
реработка десорбатов с получением нерадиоак-
тивных карбонатных концентратов РЗМ; осаж-
дение РЗМ из ЭФК в виде фтор-фосфатного 
концентрата и метод переработки такого конце-
нтрата в нерадиоактивный карбонатный концен-
трат; сорбция РЗМ и примесей из ЭФК. 

Способ извлечения РЗМ из фосфогипса по 
патенту [34] включает обработку фосфогипса 
сернокислым раствором, фильтрацию пульпы и 
выделение из полученного раствора осадка не-
растворимых соединений РЗМ. Выделение РЗМ 
из раствора выполняют щавелевой кислотой или 
ее растворимыми солями при расходе на осаж-
дение 250-300 % моль на редкоземельные мета-
ллы от стехиометрии и нейтрализации раствора 
до значения рН = 1,0-2,5. После этого получен-
ный осадок оксалатов отделяют от маточного 
раствора фильтрацией, промывают, сушат и про-
каливают. 

Сорбционная технология извлечения РЗМ 
из сернокислых растворов перколяционного 
выщелачивания фосфогипса разработана в рабо-
те [35]. Определены условия проведения сорб-
ции, обеспечивающие достижение в сорбенте 
максимального содержания РЗМ при минималь-
ном содержании тория и кальция. 

Оптимальные условия для извлечения РЗМ 
из продукта конверсии фосфогипса от перерабо-
тки фосфоритов определены в работе [36]. При-
ведены данные, отражающие изменение степени 
извлечения в раствор суммы РЗМ, кальция и же-
леза в зависимости от удельного расхода азо-
тной кислоты, из которых следует, что с увели-
чением количества кислоты, поступающей на 
выщелачивание единицы массы технического 
карбоната кальция, с 4 до 10 условных объемов, 
степень извлечения суммы РЗМ возрастает от 
77,6 до 98,6 %. 

В двух работах 80-х годов ХХ столетия 
[37,38] рассмотрены довольно экзотические об-
ъекты для извлечения из них РЗМ. В патенте 
[36] предложено обрабатывать измельченный в 
порошок технический кремний при температуре 
> 200 С, например в аппарате кипящего слоя, 
газообразными HCl или  органо-галогенидами и 
выщелачивать продукт реакции водой или ми-
неральными кислотами. Из раствора добавкой 
H2C2O4 осаждают оксалаты РЗМ или добавкой 
NH4OH/NH4F – соответственно гидроксиды/фто-
риды РЗМ. Этим способом из технического кре-
мния можно извлечь 99 % содержащихся в нем 
РЗМ и одновременно получить чистый кремний. 

Процесс флотационного извлечения церия 
из сточных вод травильных отделений стале-
прокатных предприятий, специализирующихся 
на выпуске сварочной проволоки, легированной 
церием, был изучен в работе [38]. Сточные воды 
содержали 1-2 г/л железа и ~0,05 г/л церия. В 
качестве собирателей использовали как анион-
ные, так и катионные ПАВ. Показано, что наи-
большую селективность (фактор разделения же-
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леза и церия 53,4) обеспечивает использование 
каприната К. Выполненные исследования пока-
зали, что при оптимальных условиях ведения 
флотационного процесса (рН = 6, расход соби-
рателя 200 % от стехиометрически необходимо-
го, время флотации 600 с) церий извлекается из 
растворов на 95 %, фактор разделения при этом 
42,3, а содержание церия в пенном продукте со-
ставляет 8,7 %. Переработка последнего может 
быть осуществлена термическим или химичес-
ким способами. 

В обзорной работе [39] рассмотрены разли-
чные виды биосорбентов, их емкость, режимы 
процессов сорбции и десорбции и утверждается, 

что биосорбция является наиболее экономически 
эффективным способом извлечения РЗМ из рас-
творов. 

Заключение. Рассмотрены технологии изв-
лечения редкоземельных металлов из различных 
видов вторичного и техногенного сырья: скрапа 
флуоресцентных (люминесцентных) ламп и 
компьютерных мониторов, отработанных ката-
лизаторов, оптических стекол и монокристаллов 
лангасита, отходов производства галлий-
гадолиниевых гранатов, лома и отходов желез-
ных сплавов, содержащих РЗМ, неодим-
кальциевых шлаков и различных растворов, экс-
тракционной фосфорной кислоты и фосфогипса. 
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