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Контроль за содержанием редкоземельных 
элементов (РЗЭ) в технологических растворах, 
получаемых в процессе добычи урана способом 
подземного выщелачивания, требует разработки 
простых и экспрессных методик, позволяющих 
проводить анализ с высокой чувствительностью 
[1]. Низкие концентрации РЗЭ и сложный состав 
таких растворов затрудняют прямое определение 
и обусловливают применение комбинированных 
методов анализа, включающих стадию концентри-
рования [2]. Чаще других для определения РЗЭ в 
концентратах используют атомно-эмиссионный, 
масс-спектрометрический с индуктивно связан-
ной плазмой [3, 4], рентгенофлуоресцентный [5–7] 
и нейтронно-активационный методы [8, 9]. Боль-
шинство этих методов предусматривает перевод 
сконцентрированных элементов в раствор раз-
ложением концентратов или десорбцией элемен-
тов с поверхности сорбентов. Однако введение 
дополнительной стадии обработки концентрата 
увеличивает погрешность определений из-за воз-
можных потерь элементов или загрязнения про-
бы, а также ведет к нежелательному разбавлению. 
Избежать этого можно, определяя элементы непо-
средственно в фазе сорбентов-концентратов, на-
пример, рентгенофлуоресцентным и нейтронно-
активационным методами или с использованием 
спектроскопии диффузного отражения. К недо-
статкам нейтронно-активационного метода следу-

ет отнести необходимость работы с радиоактив-
ным материалом и высокую стоимость анализа, а 
к недостаткам метода спектроскопии диффузного 
отражения – невозможность одновременного мно-
гоэлементного определения. 

Высокая чувствительность рентгенофлуорес-
центного определения элементов достигается 
при анализе концентратов на тонкослойных ор-
ганополимерных фильтрах, так как малая тол-
щина и низкая плотность этих материалов ми-
нимизируют поглощение и рассеивание первич-
ного и флуоресцентного излучений [10]. В связи 
с этим представляется перспективным примене-
ние комбинированного сорбционно-рентгеноф-
луоресцентного метода для определения РЗЭ в 
объектах сложного состава, включающего дина-
мическое концентрирование элементов на тон-
кослойных целлюлозных фильтрах. Из-за низко-
го противодавления легко достигается большая 
скорость потока через фильтры, что позволяет 
быстро достигать высоких коэффициентов кон-
центрирования элементов [11].

Для концентрирования РЗЭ использовали 
фильтры с привитыми группировками [12, 13] и 
фильтры с «механически» закрепленными сорбен-
тами [14]. Предложен также подход к созданию 
сорбентов (в том числе фильтров) повышенной 
эффективности, заключающийся в увеличении 
конформационной подвижности привитого ком-
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плексообразующего лиганда на поверхности цел-
люлозной матрицы [15–17] . 

В природных объектах лантаноиды находятся в 
соотношении (La, Ce, Pr, Nd):(Pm, Eu, Sm, Gd):(Tb, 
Yb, Lu, Ho, Er, Tu) = 100:10:1, и об их суммарном 
содержании часто судят, определяя содержание 
«легких» РЗЭ. Цель настоящей работы - выбор ус-
ловий концентрирования La, Ce, Pr и Nd на целлю-
лозных фильтрах с конформационно подвижными 
диэтилентриаминтетраацетатными группировка-
ми (ДЭТАТА) и определение этих элементов рент-
генофлуоресцентным методом.

Экспериментальная часть

Растворы и реагенты. Исходные растворы 
(5 мг/мл) La, Ce, Pr и Nd готовили растворени-
ем точных навесок соответствующих солей в 
бидистиллированной воде. Растворы элементов 
меньшей концентрации готовили разбавлением 
исходных растворов непосредственно перед ис-
пользованием. 

Необходимые значения рН раствора создавали 
с помощью 0,1 М HCI, 0,1 М СH3COOH и 0,1 М 
NaOH. Растворы NaCl, CaCl2, Na2SO4 («ч.д.а.») 
готовили растворением точной навески соответ-
ствующей соли в бидистиллированной воде, рас-
твор FeCl3 – растворением навески FeCl3·6H2O 
(«ч.д.а.») в 0,1 М HCI. Сорбцию РЗЭ исследова-
ли на целлюлозных ДЭТАТА-фильтрах толщиной 
0,15 мм, диаметром 25 мм, емкостью по функцио-
нальным группам 0,8 мМ/г.

Для маскирования железа готовили 0,1 М 
растворы сульфосалициловой кислоты  и фе-
нантролина («ч.д.а.»). Модельный технологи-
ческий раствор содержал H2SO4 (10 г/л), ни-
трат-ион (50 мг/л), железо(III) (100 мг/л), каль-
ций (40 мг/л) [1].

Аппаратура. Величину рН контролировали рН-
метром «Эксперт-001» с комбинированным элек-
тродом. РЗЭ сорбировали в динамическом режиме, 
прокачивая раствор через ДЭТАТА-фильтр, поме-
щенный в ячейку-держатель «Миллипор» (США), 
c помощью перистальтического насоса («LKB», 
Швеция). Для определения элементов на фильтре 
использовали волнодисперсионный рентгенофлу-
оресцентный спектрометр «СПЕКТРОСКАН-GV» 
(НПО «Спектрон», Санкт-Петербург) (Pd-анод, 
напряжение на трубке 40 кВ, анодный ток 4,0 мА, 
кристалл-анализатор LiF 200). Из-за наложения ха-
рактеристических линий при определении лантана 
и церия выбраны наиболее чувствительные линии 
Lα-серии, при определении празеодима и неодима 
возможно использование только линий Lβ-серии. 
На линии Lβ-серии празеодима и неодима накла-

дываются линии Lα-серии тербия и диспрозия, со-
держание которых в природных объектах на два 
порядка меньше, чем празеодима и неодима, по-
этому таким наложением пренебрегали.

Время экспозиции для всех элементов состав-
ляло 60 с. Содержание РЗЭ в фазе фильтра-кон-
центрата определяли, используя две серии образ-
цов сравнения. На первом этапе исследований об-
разцы сравнения готовили «накапыванием» алик-
вотной части раствора, содержащего смесь РЗЭ 
(2–100 мкг каждого элемента), на целлюлозный 
фильтр. После выбора условий сорбции образцы 
сравнения получали извлечением известных коли-
честв РЗЭ из растворов в динамическом режиме.

Результаты и их обсуждение

В связи с тем, что координационные свойства 
большинства комплексообразующих сорбентов 
выражены тем сильнее, чем больше кислотных 
групп находятся в депротонированной форме 
[18], сорбция РЗЭ на ДЭТАТА-сорбенте, очевид-
но, сильно зависит от кислотности раствора. Ис-
следована зависимость степени извлечения La, 
Ce, Pr и Nd от рН раствора. 

Ранее показано, что ДЭТАТА-фильтры эф-
фективно извлекают большое число элементов 
при рН 3–8 из природных вод различного типа 
[16, 19, 20] . Как следует из полученных данных 
(рис. 1), La, Ce, Pr и Nd количественно извлека-
ются при значениях рН 3,5–5,5. Снижение сорб-
ции при рН < 3 очевидно вызвано протонирова-
нием азота функциональных групп, а при рН > 6 
– образованием гидроксокомплексов РЗЭ [21, 22]. 
Дальнейшие исследования проводили при рН 4,9 
в среде ацетатно-аммиачного буфера. В отличие 
от обычных сорбентов использование сорбентов 
с конформационно подвижными группами обе-
спечивает количественное извлечение РЗЭ при 

Рис. 1. Зависимость степени извлечения La (1), Ce (2), 
Pr (3) и Nd (4) на ДЭТАТА фильтрах от pH раствора 

(Сме = 40 мкг; pH 4,9; v = 4 мл/мин; V = 25 мл)
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более высокой скорости пропускания раствора 
по причине конформационной подвижности до-
норных атомов функциональных групп сорбен-
тов, приводящей к уменьшению стерических 
препятствий при образовании оптимальной для 
данного элемента координационной сферы [23]. 
Экспериментально установлено, что увеличение 
скорости пропускания раствора до 8 мл/мин не 
приводит к снижению степени извлечения РЗЭ. 
При увеличении объема пробы от 20 до 500 мл 

извлечение остается количественным. Макси-
мальный коэффициент концентрирования со-
ставил 1,25×104.

В целях выбора условий концентрирования ис-
следовано влияние ионной силы и основных неор-
ганических макрокомпонентов технологических 
растворов на степень извлечения РЗЭ. Элементы 
количественно извлекаются из растворов с ионной 
силой, не превышающей 1,5 М (по NaCl). Сульфат 
натрия и щелочноземельные элементы не влияют 
на степень извлечения РЗЭ до концентрации 0,2 М 
и 40 мг/л соответственно.

Круг элементов, эффективно извлекаемых ДЭ-
ТАТА-фильтрами в динамических условиях, до-
статочно широк [11], поэтому возможно влияние 
одних элементов на сорбцию других. Так, экспе-
риментально установлено, что присутствие в тех-
нологических растворах 0,1 М железа(III) снижает 
степень извлечения РЗЭ до 50%. В связи с этим 
для повышения селективности сорбента применя-
ли маскирующие реагенты [24]. Для подавления 
сорбции железа(III) выбраны сульфосалициловая 
кислота (ССК) и 1,10-фенантролин (ФН), образу-
ющие устойчивые комплексы со многими элемен-
тами, сопутствующими РЗЭ в растворах [25]. Ра-
нее эффективность использования ССК в качестве 

Рис. 4. Зависимость аналитических сигналов от содер-
жания La (1), Се (2), Pr (3) и Nd (4) на фильтре (pH 4,9; 

v = 4 мл/мин; V = 25 мл, сFe(III) = 0,1 М; сССК = 0,03 М)

Рис. 2. Зависимость степени извлечения La (1), Ce (2), 
Pr (3) и Nd (4) на ДЭТАТА фильтрах в присутствии 
железа(III) от концентрации сульфосалициловой кис-
лоты (Сме = 40 мкг; pH 4,9; v = 4 мл/мин; V = 25 мл, 

сFe(III) = 0,1 М)

Рис. 3. Зависимость степени извлечения La (1), Ce 
(2), Pr (3) и Nd (4) на ДЭТАТА фильтрах от концентра-
ции фенантролина (Сме = 40 мкг; pH 4,9; v = 4 мл/мин; 

V = 25 мл, сFe(III) = 0,1 М)
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маскирующего реагента при концентрировании 
РЗЭ на полистирольном ДЭТАТА-сорбенте была 
показана в [22].

Проведенные исследования позволили за-
ключить, что оба реагента эффективно маски-
руют железо(III), а при их концентрации 0,03 М 
(ССК) и 0,02 М (ФН) происходит количествен-
ное извлечение РЗЭ (рис. 2, 3). В найденных ус-
ловиях построены зависимости аналитических 
сигналов (I, имп/с) от содержания элементов на 
фильтре (рис. 4). Зависимости линейны при со-
держании элементов в диапазоне 2–100 мкг. Ко-
эффициенты корреляции находятся в диапазоне 

0,990–0,991. Пределы обнаружения La, Ce, Pr 
и Nd, рассчитанные по 3s-критерию, при кон-
центрировании из 100 мл раствора составили 
0,03, 0,03, 0,01 и 0,01 мкг/мл соответственно. 
Высокую воспроизводимость сорбционно-рент-
генофлуоресцентного определения элементов 
в растворе (sr < 0,1) наблюдали во всем интерва-
ле линейности градуировочного графика. В при-
сутствии маскирующих агентов проведен анализ 
модельной смеси, соответствующей составу тех-
нологического раствора (таблица). Правильность 
определения РЗЭ в таких растворах подтверждена 
методом «введено-найдено».
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X-RAY FLUORESCENCE DETERMINATION OF LANTHANUM, 
CERIUM, PRASEODYMIUM AND NEODYMIUM IN TECHNOLOGICAL 
SOLUTIONS AFTER PRECONCENTRATION USING CELLULOSE 
DETATA-FILTERS

N.M. Sorokina, G.I. Tsysin

(Division of Analytical Chemistry)

Sorption of some rare earth elements was studied on fi lters with bound DETATA-groups. It 
was shown that these elements are quantitatiuvely recovered from solutions at pH 3.5–5.5 
and sample fl ow rate 1-8 ml/min from 20–500 ml of sample. For recovery of elements from 
solutions containing iron, we have proposed to use masking reagents – sulfosalicylic acid 
and 1,10-phenantroline. Elements were determined directly on fi lters by X-ray fl uorescence 
spectroscopy. Calibration dependencies are linear in concentration range 2–100 μg/fi lter 
of each REE. Limits of detection for La, Ce, Pr and Nd, calculated according 3s-criterion, 
were 0,03; 0,03; 0,01 and 0,01 μg/ml respectively when extraction was performed from 100 
ml of sample. 

Key words: rare earth elements, fi lters-sorbents, determination, X-ray fl uorescence method, 
technological solutions.
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