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В основе производства экстракционной фосфорной кислоты лежат два одновре-
менно протекающих процесса: растворение фосфатного сырья в смеси серной и фосфор-
ной (образующейся в процессе) кислот и кристаллизация сульфата кальция (фосфогипса). 
Фосфогипс является неизбежным многотоннажным и весьма обременительным отхо-
дом при сернокислотной переработке апатита, который представляет интерес уже не 
только как источник строительного гипса, но и как альтернативное редкоземельное сы-
рье, не обладающее природной активностью и содержащее в себе редкоземельные эле-
менты как цериевой, так и иттриевой групп. В качестве сырья для получения редкозе-
мельных элементов использован сульфат кальция трех видов: фосфогипс со шламонако-
пителя, фосфополугидрат сульфата кальция и фосфодигидрат сульфата кальция с кару-
сельного фильтра производства экстракционной фосфорной кислоты на ОАО «ФосАгро-
Череповец». Рассмотрено извлечение редкоземельных элементов из фосфогипса со шламо-
накопителя методом выщелачивания (перколяции) неорганическими кислотами с после-
дующей сорбцией на катионообменных смолах. В качестве адсорбента для извлечения 
РЗЭ из растворов выщелачивания применен катионит «Purolite» С-150. Найдена стати-
ческая обменная емкость катионита – емкость смолы при достижении равновесия с рас-
твором определенного объема и состава. Статическая емкость катионита по редкозе-
мельным элементам составляет 1,57 %, что говорит о хорошей поглощающей способно-
сти. Десорбцию редкоземельных элементов с катионита проводят раствором аммиачной 
селитры. Установлено, что оптимальным раствором для выщелачивания является сер-
ная кислота концентрацией 5 мас.%. Степень извлечения редкоземельных элементов из 
фосфогипса серной кислотой составляет порядка 82%. 

Ключевые слова: фосфорная кислота, фосфогипс, редкоземельные элементы, извлечение, вы-
щелачивание, перколяция, адсорбент, смола 
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The basis of production of extraction phosphoric acid is two simultaneous processes: dis-
solving phosphate raw material in a mixture of sulfuric and phosphoric (formed in the process) 
acids and crystallization of calcium sulfate (phosphogypsum). Phosphogypsum is an inevitable 
large-tonnage and cumbersome waste at sulfuric acid processing of apatite, which is of interest not 
only as a source of building gypsum, but also as an alternative rare earth raw material does not 
have a natural activity and containing rare-earth elements as a cerium and yttrium groups. As a 
raw material for the production of rare earth elements, calcium sulfate of three types has been 
used: phosphogypsum from a sludge accumulator, calcium phosphate phospho-hemihydrate and 
calcium sulfate phosphate dihydrate from a carousel filter produced by extraction phosphoric acid 
at JSC "PhosAgro-Cherepovets". The extraction of rare-earth elements from phosphogypsum 
from a sludge accumulator by leaching (percolation) with inorganic acids with subsequent sorption 
on cation-exchange resins is considered. As an adsorbent for extracting REE from leach solutions, 
cationite "Purolite" S-150 is used. A static exchange capacitance of cation exchanger is found that 
is the capacity of the resin when equilibrium is reached with a solution of a certain volume and 
composition. The static capacity of cation exchanger for rare-earth elements is 1.57%, which indi-
cates a good absorbing capacity. Desorption of rare-earth elements from the cation exchanger is 
carried out with a solution of ammonium nitrate. The optimal solution for leaching was found to 
be sulfuric acid with a concentration of 5% by weight. The degree of extraction of rare-earth ele-
ments from phosphogypsum with sulfuric acid is about 82%. 

Key words: phosphoric acid, phosphogypsum, rare earth elements, extraction, leaching, percolation, 
adsorbent, resin 
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ВВЕДЕНИЕ 

Сырьем для промышленности редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) может оказаться в насто-
ящее время апатитовый концентрат и продукты его 
переработки: в первую очередь экстракционная 
фосфорная кислота (ЭФК) и фосфогипс. В основе 
производства экстракционной фосфорной кислоты 
лежат два одновременно протекающих процесса: 

растворение фосфатного сырья в смеси серной и 
фосфорной (образующейся в процессе) кислот и 
кристаллизация сульфата кальция (фосфогипса). 

Образующиеся в качестве побочных про-
дуктов дигидрат или полугидрат сульфата кальция в 
связи с содержанием в них примесей Р2О5 (неразло-
женного фосфата, недоотмытой фосфорной кис-
лоты, сокристаллизованного Р2О5 и воды) называют 
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соответственно фосфогипс или фосфополугидрат 
(ФПГ) или фосфодигидрат (ФДГ) сульфата кальция.  

Фосфогипс является неизбежным много-
тоннажным и весьма обременительным отходом 
при сернокислотной переработке апатита. Так при 
производстве фосфорных удобрений на одну тонну 
фосфорной кислоты (100% Н3РО4) образуется до 
трех тонн фосфогипса, который, в настоящее 
время, преимущественно из-за нерентабельности, 
используется крайне мало. На отдельных предпри-
ятиях минеральных удобрений скопились огром-
ные отвалы фосфогипса. На ОАО «ФосАгро-Чере-
повец» около 50 млн. т, на ОАО «Фосфорит»  
(г. Кингисепп) – 30 млн. т, на ООО «Балаковские 
минеральные удобрения» – 30 млн. т и т.д. Всего в 
России в настоящее время скопилось в отвалах 
около 300-350 млн. т фосфогипса, которые нега-
тивно влияют на окружающую среду прилегающих 
к заводам территорий.  

В настоящее время, когда в значительной 

мере истощились запасы природного гипса, фосфо-
гипс представляет интерес уже не только как ис-
точник строительного гипса, но и как альтернатив-
ное редкоземельное сырье: легкодоступное, имею-
щее практически нулевую стоимость, не обладаю-
щее природной активностью и содержащее в себе 
РЗЭ как цериевой, так и иттриевой групп [1, 2]. 

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве сырья для получения редкозе-
мельных элементов использовали сульфат кальция 
трех видов: фосфогипс со шламонакопителя, фос-
фополугидрат сульфата кальция и фосфодигидрат 
сульфата кальция с карусельного фильтра произ-
водства экстракционной фосфорной кислоты на 
ОАО «ФосАгро-Череповец». Фосфогипсы перед 
началом исследования были подвержены количе-
ственному химическому анализу, результаты кото-
рого приведены в табл. 1. Для эксперимента вы-
бран фосфогипс, взятый со шламонакопителя. 

Таблица 1 
Количественный химический анализ фосфогипса 

Table 1. Quantitative chemical analysis of phosphogypsum 
Наименование показателя,  
концентрация (мас.%) 

Фосфогипс  
со шламонакопителя 

Фосфополугидрат  
сульфата кальция 

Фосфодигидрат  
сульфата кальция 

1 2 3 4 
Сульфаты (SO3),   54,4 54,8 54,8 

Оксид алюминия (Al2O3)  0,20 0,072 0,020 
Оксид бора (B2O3),   0,0092 0,0016 0,00064 

Кадмий (Cd)  0,00032 <0,00003 <0,00003 
Кобальт (Co) - <0,00003 <0,00003 
Хром (Cr) 0,0020 0,00022 0,0002 
Медь (Cu) 0,0014 0,0017 0,0016 

Оксид железа (Fe2O3) 0,025 0,0077 0,0089 
Оксид калия (K2O) 0,055 0,024 0,024 
Оксид магния (МgO) 0,17 0,011 0,010 

Марганец (Mn) 0,0012 0,00080 0,00070 
Молибден (Мо) 0,00016 0,00012 0,00011 

Оксид натрия (Na2O) 0,27 0,012 0,010 
Никель (Ni) 0,00016 0,00003 <0,00003 
Свинец (Pb) 0,00098 0,00050 0,00043 

Оксид стронция (SrO) 2,04 0,39 0,57 
Ванадий (V) - <0,00003 <0,00003 
Цинк (Zn) 0,0018 0,00091 0,0012 

Оксид церия (СеО2) 0,27 0,10 0,019 
Оксид диспрозия (Dy2О3) 0,0042 0,0022 0,0021 
Оксид европия (Eu2О3) 0,0023 0,0012 0,0010 

Оксид гадолиния (Gd2О3) - 0,0017 <0,00003 
Оксид лантана (La2O3) 0,17 0,085 0,088 
Оксид неодима (Nd2O3) 0,12 0,031 0,030 
Оксид празеодима (Pr2O3) 0,018 0,029 0,027 
Оксид самария (Sm2O3) - 0,0052 0,0052 
Оксид тербия (Tb2О3) 0,0014 0,00058 0,00058 
Оксид иттрия (Y2O3) 0,016 0,0065 0,0066 
Оксид титана (TiO2) 0,014±0,3 <0,009 0,045 ± 0,005 

∑РЗЭ, мас.% 0,60 0,26 0,18 
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Лабораторная установка для извлечения 
РЗЭ состоит из бутыли и стеклянной колонки внут-
ренним диаметром (35,0±1,0) мм и высотой 300 мм. 
В нижнюю часть колонки впаян фильтр типа ФКН 
ПОР 250 ХС по ГОСТ 25336 или другое фильтру-
ющее устройство, устойчивое к действию сильных 
кислот, не пропускающее частицы фосфогипса и 
обладающее малым сопротивлением фильтрации. 
Колонка соединена с бутылью с помощью стеклян-
ной трубки и резинового шланга с винтовым зажи-
мом. Из бутыли рабочий раствор кислоты подают 
в колонку для выщелачивания РЗЭ из фосфогипса. 
Скорость подачи кислого раствора регулируют 
краном. Скорость фильтрования кислоты через 
слой фосфогипса можно регулировать за счет под-
держания высоты столба жидкости над слоем 
осадка. При этом необходимо следить за целостно-
стью слоя и не допускать его размывания потоком 
кислоты или нарушения структуры за счет вытес-
нения воды более плотным рабочим раствором. По 
мере протекания процесса отбирают пробы жидко-
сти после колонки. Отобранные пробы кислоты 
анализируются на содержание в них ΣРЗЭ (в пере-
счете на оксиды редкоземельных элементов) фото-
колориметрическим методом, основанным на из-
мерении оптической плотности окрашенных в 
красно-фиолетовый цвет растворов, получаемых 
при взаимодействии РЗЭ с арсеназо III в тартрат-
ной среде при рН = 3. 

По окончании опыта отмывают фосфогипс 
от кислоты. Качество отмывки контролируют по 
рН раствора на выходе из колонки. Отмывку сле-
дует считать законченной при превышении значе-
ния рН в воде после колонки более 3,0. Для кон-
троля полноты отмывки РЗЭ из фосфогипса отби-
рают пробу твердого осадка из колонки и анализи-
руют ее на ΣРЗЭ. 

В качестве адсорбента для извлечения РЗЭ 
из растворов выщелачивания применяют катионит 
«Purolite» С-150 [3]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Экстрагенты, применяющиеся для извлече-
ния и разделения металлов, должны удовлетворять 
ряду физико-химических, технологических и эко-
номических требований. Экстрагент должен иметь 
хорошую экстрагирующую способность и избира-
тельность. Вещество наиболее полно экстрагиру-
ется, когда энергия взаимодействия вещества с экс-
трагентом велика. Также экстрагент должен легко 
регенерироваться, иметь плотность, отличную от 
плотности воды, малую вязкость, быть относи-
тельно нелетучим и дешевым. 

Поскольку редкоземельные элементы до-
статочно хорошо растворимы в сильных минераль-
ных кислотах при рН менее 1,8, то они могут быть 
извлечены из фосфогипса растворами серной, со-
ляной или азотной кислот [4]. 

Выщелачивание РЗЭ проводим методом 
перколяции. Перколяция – технологический про-
цесс фильтрования жидкости через неподвижный 
слой твердого вещества (выщелачивание просачи-
ванием) c целью извлечения металла (его химиче-
ских соединений) или его очистки от примесей [5]. 

Процесс выщелачивания состоит из трех 
стадий:  

- подвода реагирующих веществ к твердой 
поверхности;  

- химическая реакция;  
- отвод растворимых продуктов реакции в 

раствор. 
Реакции процесса выщелачивания имеют 

следующий вид: 
TR2(SO4)3(тв) + H2SO4 → TR2(SO4)3(раствор) + H2O; (1) 

TRPO4(тв) + H2SO4 → TR2PO4(раствор) + H2O.    (2) 
Дальнейшее извлечение редкоземельных 

элементов ведут методом осаждения по реакциям: 
TR2(SO4)3(раствор) + NH4OH → TR(OH)3↓ + H2O; (3) 

TR2(SO4)3(раствор) + (NH4)2CO3 → TR2(CO3)3↓ + 
+CO2↑ + CaCO3↓ + Me(OH)n↓.              (4) 

Чаще всего выщелачивание протекает в диф-
фузионной области, т.e. скорость процесса контроли-
руют первая и третья стадии. Oднако, возможен ки-
нетический режим, при котором самой медленной 
стадией является химическая реакция, a также сме-
шанный диффузионно-кинетический режим. 

При выщелачивании РЗЭ из сульфата каль-
ция методом перколяции рабочий раствор филь-
труют через плотный слой фосфогипса. При кон-
такте раствора с твердым веществом происходит рас-
творение РЗЭ и выход его в жидкую фазу. При таком 
выщелачивании удается добиться более полного из-
влечения, поскольку время контакта достаточно 
большое, а объем жидкости невелик, все это приво-
дит к значительному концентрированию раствора. 

Выщелачивание проводят раствором сер-
ной кислоты концентрацией 20;10;5;3 мас.%. Дан-
ные по извлечению редкоземельных элементов из 
фосфогипса серной кислотой представлены на 
рис. 1.  

По виду полученных кривых можно сде-
лать вывод, что концентрация суммы редкоземель-
ных элементов при выщелачивании растворами 
H2SO4 увеличивается при уменьшении концентра-
ции кислоты.  
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Рис. 1. Зависимость концентрации суммы редкоземельных 

элементов в рабочем растворе от относительного объема кис-
лоты, прошедшей через слой фосфогипса. 1 – Серная кислота 
концентрацией 3 мас.%, 2 – серная кислота концентрацией  

5 мас.%, 3 – серная кислота концентрацией 10 мас.%, 4 – сер-
ная кислота концентрацией 20 мас.% 

Fig. 1. The concentration dependence of the sum of rare earth ele-
ments in the working solution, on the relative volume of acid 

passed through a layer of phosphogypsum. 1- sulfuric acid with 
the concentration of 3 weight%, 2 -sulfuric acid with the concen-
tration of 5 weight%, 3 - sulfuric acid with the concentration of  

10 weight%, 4 - sulfuric acid with the concentration of 20 weight% 
 

Максимальная концентрация ΣРЗЭ достига-
ется после пропускания через слой фосфогипса пер-
вого относительного объема кислоты. Спад концен-
трации РЗЭ в растворе выщелачивания начинается 
при пропускании через слой фосфогипса 3-4 объема 
кислоты. Поскольку кривые имеют устоявшийся 
вид, можно сделать предположение о том, что меха- 

низм извлечения редкоземельных элементов один и 
тот же для растворов выщелачивания разных кон-
центраций. 

Оптимальным раствором для выщелачива-
ния, как видно из графика, является серная кислота 
концентрацией 5 мас.%, что говорит о высокой рас-
творимости сульфатов РЗЭ в данном растворе. 
Дальнейшее разбавление кислоты нецелесообразно, 
поскольку степень извлечения РЗЭ резко падает. 

 

Таблица 2 
Степень извлечения редкоземельных элементов из 

фосфогипса 
Table 2. The degree of extraction of rare earth elements 

from phosphogypsum 
Концентрация ΣРЗЭ в пробе, % Степень извлече-

ния РЗЭ, % (по 
твердому) 

в исходном 
фосфогипсе 

после опыта 

0,60 - - 

0,60 
0,16 (извлечение РЗЭ 

20 мас.% H2SO4) 
73,33 

0,60 
0,14 (извлечение РЗЭ 

10 мас.% H2SO4) 
76,67 

0,60 
0,11 (извлечение РЗЭ 

5 мас.% H2SO4) 
81,67 

0,60 
0,20 (извлечение РЗЭ 

3 мас.% H2SO4) 
66,67 

 

Для контроля полноты извлечения редкозе-
мельных элементов из фосфогипса, отбирают 
пробу твердого осадка из колонки и анализируют ее 
на концентрацию ΣРЗЭ. На основании полученных 
данных рассчитывают степень извлечения редкозе-
мельных элементов из фосфогипса (табл. 2). 

Таблица 3 
Состав концентратов, полученных методом осаждения 

Table 3. Composition of concentrates obtained by precipitation 
Наименование показателя,  
концентрация (мас.%) 

Концентрат 1 
Осадитель карбонат аммония 

Концентрат 2 
Осадитель гидрат аммиака 

Оксид кальция (СаО) 15,1 14,2 
Оксид титана (TiO2) 0,015 0,023 
Сульфаты (SO3) 1,50 3,8 

Оксид железа (Fe2O3) 0,062 0,12 
Оксид алюминия (Al2O3) 0,61 0,89 
Оксид церия (СеО2) 0,98 2,89 

Оксид диспрозия (Dy2О3) 0,015 0,031 
Оксид европия (Eu2О3) 0,0091 0,020 

Оксид гадолиния (Gd2О3) 0,0002 0,0002 
Оксид лантана (La2O3) 0,60 1,21 
Оксид неодима (Nd2O3) 0,55 1,16 
Оксид празеодима (Pr2O3) 0,066 0,14 
Оксид самария (Sm2O3) 0,0002 0,0002 
Оксид тербия (Tb2О3) 0,0061 0,013 
Оксид иттрия (Y2O3) 0,062 0,15 
ΣРЗЭ расчетная, мас.% 2,3 5,6 
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Из полученных растворов выщелачивания 
выделим концентраты лантаноидов. Для этого рас-
смотрим 2 метода: 

- осаждение растворов выщелачивания кар-
бонатом аммония и гидратом аммиака; 

- сорбция растворов выщелачивания на ка-
тионообменной смоле с последующим осажде-
нием. В исследовании использовалась смола 
«Purolite» C-150, зарекомендовавшая себя в произ-
водстве редкоземельных элементов. 

В результате осаждения растворами 
(NH4)2CO3 и NH3·H2O получены концентраты РЗЭ, 
составы которых представлены в табл. 3. 

Полученные после экспериментов кислые 
растворы могут содержать до 40 г/дм3 РЗЭ в пере-
счете на оксиды. Невысокая кислотность растворов 
выщелачивания позволяет использовать сорбцию 
на катионообменных смолах для извлечения и обо-
гащения РЗЭ. 

Наиболее важный показатель катионита, 
участвующего в сорбции РЗЭ – его обменная ем-
кость. В первом приближении можно считать, что 
переход ионов из раствора в смолу, осуществля-
ется лишь путем обмена на эквивалентное количе-
ство противоионов смолы. Перед началом выделе-
ния концентрата лантаноидов методом сорбции 
была найдена статическая (равновесная) обменная 
емкость катионита – емкость смолы при достиже-
нии равновесия в статических условиях с раство-
ром определенного объема и состава. Статическая 
емкость катионита по редкоземельным элементам 
составляет 1,57 %. Это говорит о хорошей погло-
щающей способности катионита. Десорбцию РЗЭ с 
катионита проводят раствором аммиачной селитры 
концентрацией 600 г/дм3. Данные по регенерации 
катионита представлены в табл. 4. Кривые элюиро-
вания редкоземельных элементов с «Purolite» C-150 
приведены на рис. 2. 

 
Таблица 4 

Данные по регенерации катионита 
Table 4. Data for the regeneration of cation exchanger 
Регенерация катионита (выщелачивание РЗЭ серной 

кислотой) 
Объем пропущен-

ного элюата 
Оптическая плот-
ность раствора 

ΣРЗЭ, 
г/дм3 

0 0 0 
0,1 0,110 0,75 
0,2 0,107 0,64 
0,3 0,095 0,50 
0,4 0,070 0,30 
0,5 0,009 0,06 
0,6 0,003 0,02 

 

 
Рис. 2. Кривые элюирования редкоземельных элементов с 
«Purolite» C-150 (регенерация катионита (выщелачивание 

РЗЭ серно кислотой)) 
Fig. 2. Curves of elution of rare earth elements with «Purolite»  
C-150 (regeneration of cation exchanger (leaching of REE with 

sulfuric acid)) 
 
Скорость отмывки катионита и концентра-

ция РЗЭ максимальна при прохождении через слой 
сорбента 0,1 дм3 элюата. Далее идет постепенный 
спад концентрации ΣРЗЭ. В табл. 5 приведен со-
став концентрата, полученного методом сорбции.  

 
Таблица 5 

Состав концентрата, полученного методом сорбции 
Table 5. Composition of the concentrate obtained  

by sorption 

Наименование показателя, 
концентрация (мас.%) 

Концентрат 3 
десорбция РЗЭ  
с катионита 

Оксид кальция (СаО) 0,015 
Оксид титана (TiO2) 0,0010 
Оксид железа (Fe2O3) 0,026 

Оксид алюминия (Al2O3) 0,16 
 Оксид церия (СеО2) 0,071 

Оксид диспрозия (Dy2О3) 0,004 
Оксид европия (Eu2О3) 0,0022 

Оксид гадолиния (Gd2О3) 0,0058 
Оксид лантана (La2O3) 0,021 
Оксид неодима (Nd2O3) 0,028 
Оксид празеодима (Pr2O3) 0,091 
Оксид самария (Sm2O3) 0,082 
Оксид тербия (Tb2О3) - 
Оксид иттрия (Y2O3) 0,017 
ΣРЗЭ расчетная, мас.% 7,51 

 
По полученным данным можно судить о 

преимуществе сорбционного метода получения 
концентратов РЗЭ из растворов выщелачивания 
серной кислотой. 
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ВЫВОД 

Фосфогипс рассматривается как альтерна-
тивное сырье для промышленности редкоземель-
ных элементов, легкодоступное, имеющее практи-
чески нулевую стоимость, не обладающее природ-
ной активностью и содержащее в себе РЗЭ легкой 
и среднетяжелой групп. 

Извлечение редкоземельных элементов 
проводилось методом перколяции растворами сер-

ной кислоты различной концентрации с последую-
щей сорбцией на катионообменной смоле. Опти-
мальная концентрация раствора выщелачивания – 
5 мас.% раствор H2SO4. Степень извлечения редко-
земельных элементов из фосфогипса серной кисло-
той составляет порядка 82%. 

Получены концентраты редкоземельных 
элементов из растворов выщелачивания методом 
осаждения и сорбцией на катионообменной смоле.  
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