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ПОПУТНОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ  

ИЗ ФОСФОГИПСА КАРБОНАТНО-ЩЕЛОЧНЫМ МЕТОДОМ 
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Аннотация. Постановка задачи (актуальность работы). В отвалах на территории России находится по 

меньшей мере 500 млн т фосфогипса – отхода производства фосфорной кислоты и фосфатных удобрений. В 

большинстве случаев распространено его хранение открытым способом, следовательно, загрязнение окружаю-

щей среды, нарушение естественного ландшафта и потеря ценных компонентов неизбежны. По известным дан-

ным, уровень утилизации фосфогипса сегодня составляет приблизительно 1%. Фосфогипс может содержать от 

0,1 до 0,9% редкоземельных элементов, что позволяет рассматривать его как доступный вторичный источник 

этих металлов. Цель работы. Повышение комплексности переработки фосфогипса карбонатно-щелочным ме-

тодом за счет появления дополнительного продукта в виде соединений редкоземельных металлов. Используе-

мые методы. Химический состав образцов фосфогипса и продуктивных растворов определен методом атомно-

эмиссионной спектрометрии, морфология фосфогипса – методом сканирующей электронной микроскопии, 

идентификация осадков редкоземельных металлов – методом рентгенофлуоресцентного анализа. Новизна. 

Произведена апробация карбонатно-щелочного метода на образцах фосфогипса различного генеза (образован-

ного из фосфорита и апатита; полученного по дигидратной и полугидратной технологии; отвального и свеже-

полученного). Результат. Определены значения степени конверсии сульфата кальция в карбонат кальция для 

образцов техногенного фосфогипса (96,4–98,4%); на основании экспериментальных данных рассчитаны степе-

ни извлечения редкоземельных металлов в раствор (степень извлечения суммы редкоземельных металлов со-

ставила 58,6–68,2%); предложены варианты дальнейшего выделения редкоземельных металлов из раствора 

выщелачивания за счет осаждения щавелевой или фосфорной кислотой. Практическая значимость. Результа-

ты исследований могут быть применены для разработки технологии утилизации фосфогипса карбонатно-

щелочным методом. 
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щелачивание 

© Герасёв С.А., Глазова К.Д., Курочкин И.О., Кузнецов В.В., Литвинова Т.Е., 2025 

Для цитирования 

Попутное извлечение редкоземельных элементов из фосфогипса карбонатно-щелочным методом / С.А. Ге-
расёв, К.Д. Глазова, И.О. Курочкин, В.В. Кузнецов, Т.Е. Литвинова // Вестник Магнитогорского государствен-
ного технического университета им. Г.И. Носова. 2025. Т. 23. №2. С. 61-70. https://doi.org/10.18503/1995-2732-
2025-23-2-61-70 

 

 

 

 

 

 

 

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 
The content is available under Creative Commons Attribution 4.0 License. 

https://doi.org/10.18503/1995-2732-2025-23-2-
https://doi.org/10.18503/1995-2732-2025-23-2-


МЕТАЛЛУРГИЯ ЧЕРНЫХ, ЦВЕТНЫХ И РЕДКИХ МЕТАЛЛОВ 

–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––   Вестник МГТУ им. Г.И. Носова. 2025. Т.23. №2 62 

ASSOCIATED RARE EARTH ELEMENTS EXTRACTION FROM 

PHOSPHOGYPSUM BY CARBONATE-ALKALINE METHOD 

Gerasev S.A., Glazova K.D., Kurochkin I.O., Kuznetsov V.V., Litvinova T.E. 

Empress Catherine II Saint Petersburg Mining University, Saint Petersburg, Russia 

Abstract. Problem Statement (Relevance). At least 500 million tonnes of phosphogypsum (by-product of phosphoric acid 

and phosphate fertilizer technology) are in Russian dumps. In most cases, it is common to store phosphogypsum by open 

method, which inevitably leads to environmental pollution, disturbance of the natural landscape and loss of valuable com-

ponents. According to literary data, the level of phosphogypsum utilization today is approximately 1 %. Phosphogypsum 

consists of from 0.1 % to 0.9 % of the rare earths, consequently it is an available secondary source of these metals. Objec-

tive is an increasing of phosphogypsum processing level by carbonate-alkaline method due to obtainining an additional 

rare earth product. Methods Applied. Chemical composition of phosphogypsum samples and productive solutions was 

determined by ICP analysis, the morphology of phosphogypsum – by SEM, and the rare earth metal sediments identifica-

tion – by XRF analysis. Originality. Carbonate-alkaline method approbation was carried using different originated phos-

phogypsum samples (formed from phosphorite and apatite; obtained by dihydrate and semi-hydrate technology; dumped 

and freshly obtained). Result. Conversion level of calcium sulphate into calcium carbonate was determined for technogen-

ic phosphogypsum samples and was 96.4–98.4%; based on experimental data obtained degree of rare earth metals extrac-

tion into solution was 56.8–68.2% for sum rare earth; variants of further rare earth metals extraction from leaching solution 

by sedimentation with oxalic or phosphoric acid were proposed. Practical Relevance. Scientific results can be applied for 

development of phosphogypsum utilization technology by carbonate-alkaline method. 
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Введение 

К представителям редкоземельных элементов 

(РЗЭ) относятся лантаноиды, иттрий и скандий [1, 2]. 

На основании Распоряжения Правительства Россий-

ской Федерации от 30.08.2022 № 2473-р эти металлы 

включены в перечень основных видов стратегическо-

го минерального сырья, что указывает на приоритет-

ность развития технологий получения РЗЭ для обес-

печения бесперебойной работы оборонного сектора, 

энергетики и промышленности в целом [3, 4].  

Отечественная минерально-сырьевая база РЗЭ 

располагает относительно большими запасами: при-

мерно 27 млн т (в пересчете на оксиды) – третье ме-

сто в мире, при этом доля мирового производства 

составляет не более 0,9 % [5, 6]. К причинам столь 

низкого уровня производства можно отнести нераз-

витую инфраструктуру вблизи богатых месторожде-

ний (например, самые богатые участки рудного мас-

сива Томтор насчитывают 8-9 % РЗЭ в пересчете на 

оксиды, однако месторождение недоступно [7, 8]), 

ориентация на импорт редкоземельной продукции из 

Китая (доля импорта составляет 85-90 %) [9, 10]. 

Один из способов снижения импортозависимости 

– вовлечение в производство техногенного сырья, в 

состав которого входят редкоземельные металлы [11, 

12]. Согласно современной классификации РЗЭ, учи-

тывающей соотношение спроса и предложения, их 

подразделяют на три группы по важности [13, 14]: 

1) критические (неодим, европий, тербий, дис-

прозий, иттрий, эрбий); 

2) некритические (лантан, празеодим, самарий, 

гадолиний); 

3) избыточные (церий, гольмий, тулий, иттер-

бий, лютеций). 

Переработка апатита и фосфорита в фосфорную 

кислоту и фосфатные удобрения приводит к образо-

ванию крупнотоннажного отхода фосфогипса (ФГ) – 

CaSO4⸱nH2O: при n = 0,5 – полугидрат, при n = 2 – 

дигидрат [15, 16]. ФГ содержит в качестве примесей 

от 0,1 до 0,9% критических, некритических и избы-

точных РЗЭ, таким образом, он представляется 

песпективным сырьевым источником [17, 18]. 

В мировой практике исследования в области ути-

лизации ФГ ведутся по трем укрупненным направле-

ниям [19]: 

1) применение в сельском хозяйстве (известко-

вание почвы) [20, 21]; 

2) применение в строительстве (строительные 

смеси, дорожные покрытия) [22, 23]; 

3) химическая переработка органическими или 

неорганическими реагентами (конверсионные мето-

ды, термические методы и др.) [24, 25]. 

Наиболее известным вариантом извлечения РЗЭ 

из ФГ считается сернокислотный метод, позволяю-
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щий очистить гипс от РЗЭ при добавлении к нему 

H2SO4 (концентрация H2SO4 20-25 %, отношение 

ж:т = 2–3, температура 80°С). Тем не менее при таком 

подходе исключена переработка сульфата кальция. 

Рациональным и экологически безопасным вариан-

том утилизации ФГ является переработка методом 

карбонатно-щелочной конверсии, цель которого, 

прежде всего, превратить основной компонент (суль-

фат кальция) в коммерчески ценный карбонат каль-

ция по уравнению (1). Осуществить процесс возмож-

но при обработке пульпы ФГ раствором карбоната 

щелочного металла при температуре 70–90°С [26]. 

CaSO4⸱nH2O + M2CO3 → CaCO3 + M2SO4 + nH2O. (1) 

Форма существования РЗЭ в ФГ зависит от при-

роды исходного сырья, способа его переработки и 

условий хранения (в случае отвального ФГ). Так, сре-

ди возможных фаз встречаются фосфаты, фториды и 

сульфаты РЗЭ, при этом фосфаты обладают меньшей 

растворимостью в воде и хуже поддаются выщелачи-

ванию [27, 28]. По этой причине ранние исследования 

были направлены на изучение растворимости синте-

тических фосфатов РЗЭ в среде карбонат-иона. Уста-

новлено, что переход РЗЭ из твердой в жидкую фазу 

осуществим под действием CO3
2-

 и сопровождается 

образованием растворимых карбонатных комплексов 

вида Ln(CO3)n
3-2n

 (при n = 1; 2). Результаты термоди-

намического и кинетического анализа системы 

LnPO4 – CO3
2-

 – H2O служат основой для реализации 

попутного извлечения РЗЭ в раствор при карбонатно-

щелочной переработке ФГ в конверсионный мел [29].  

Ограничение в применении карбонатно-

щелочного метода – присутствие в ФГ соединений 

тория и урана, которые под действием карбонат-иона, 

так же как и РЗЭ, способны переходить в раствор, что 

является актуальным, например, для ФГ, располо-

женного на Африканском континенте [30-32]. 

Для последующего выделения РЗЭ из водной фа-

зы традиционно используют экстракционные, сорб-

ционные и осадительные методы, однако большин-

ство из них апробировано только для кислых и 

нейтральных сред [33-35]. Таким образом, извлечение 

РЗЭ из щелочных (карбонатно-щелочных) растворов 

остается все еще нерешенной задачей. 

В данной статье приведены результаты экспери-

ментальных исследований в области попутного из-

влечения РЗЭ из отечественного ФГ различного про-

исхождения раствором карбоната калия с получением 

растворимых карбонатных комплексов. Также рас-

смотрена возможность их дальнешего выделения 

осадительными методами. В качестве осадителей ис-

пользовали щавелевую кислоту, оксалат натрия и 

фосфорную кислоту. 

Материалы и методы исследования 

Конверсию ФГ проводили раствором карбоната 

калия в реакторной системе HEL Automate в изотер-

мических условиях при заданной скорости переме-

шивания. Процесс исследован на 4-х образцах техно-

генного фосфогипса, производимого следующими 

компаниями: 

1) «ЕвроХим» («Фосфорит», г. Кингисепп) – 1 

образец свежеполученного и 1 образец отвального 

ФГ, образованного по дигидратному методу из фос-

форитового концентрата;  

2) «ФосАгро» («Апатит», г. Череповец) – 2 об-

разца свежеполученного ФГ, образованного по полу-

гидратному и дигидратному методу из апатитового 

концентрата. 

Состав проб ФГ и продуктивных растворов уста-

новлен методом атомно-эмиссионной спектрометрии 

с индуктивно связанной плазмой на оборудовании 

ICPE-9000 (Shimadzu). Порошки ФГ предварительно 

были переведены в форму азотно-кислотной вытяж-

ки, их состав приведен в табл. 1. Так, Ce, Dy, La, Nd и 

Y были обнаружены во всех четырех материалах, Er – 

только в образцах 1 и 2, Yb – в образцах 3 и 4. Со-

держание РЗЭ в образцах ФГ представлено в табл. 2. 

Снимки использованных в исследовании порош-

ков получены методом сканирующей электронной 

микроскопии науглероженных материалов на обору-

довании Tescan Vega 3 и показаны на рис. 1.   

Таблица 1. Химический состав образцов фосфогипса различного генеза, мас. % 

T a b l e  1 . Chemical composition of different originated phosphogypsum samples, wt. % 

Номер 

образца 
Регион Особенности 

Химический состав, мас. % 

CaO SO3 P2O5 SrO Fe2O3 Al2O3 Ln2O3 

1 Кингисепп Дигидрат (отвальный) 41,39 55,97 1,73 0,22 0,19 0,18 0,32 

2 Кингисепп 
Дигидрат 

(свежеполученный) 
41,01 55,68 2,49 0,20 0,19 0,10 0,33 

3 Череповец 
Полугидрат 

(свежеполученный) 
38,70 58,39 1,62 0,57 0,40 0,11 0,21 

4 Череповец 
Дигидрат 

(свежеполученый) 
38,59 58,52 1,67 0,51 0,42 0,11 0,18 
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Таблица 2. Содержание редкоземельных элементов в образцах фосфогипса различного генеза, мас. %  

T a b l e  2. Rare earth elements content in different originated phosphogypsum samples, wt. % 

Номер 

образца 
Регион Особенности 

Содержание редкоземельных элементов, мас. % 

Ce2O3 Dy2O3 La2O3 Nd2O3 Y2O3 Er2O3 Yb2O3 

1 Кингисепп 
Дигидрат 

(отвальный) 
0,10 0,09 0,05 0,03 0,04 0,01 - 

2 Кингисепп 
Дигидрат 

(свежеполученный) 
0,09 0,09 0,03 0,03 0,06 0,03 - 

3 Череповец 
Полугидрат 

(свежеполученный) 
0,08 0,01 0,03 0,01 0,05 - 0,03 

4 Череповец 
Дигидрат 

(свежеполученый) 
0,07 0,01 0,02 0,02 0,04 - 0,02 

 

а б 

  
в г 

  

Рис. 1. Снимки образцов фосфогипса различного генеза: а – образец 1; б – образец 2; в – образец 3;  

г – образец 4 

Fig. 1. Images of different originated phosphogypsum samples: а is sample 1; б is sapmple 2; в is sample 3; г is sample 4  

Согласно исследованию морфологии порошков 

ФГ, частицы объединены в зернистые агрегаты и от-

личаются друг от друга степенью кристалличности. 

Образец 2 является наиболее кристаллизованным, он 

состоит из множества столбчатых кристаллов, обла-

дающих преимущественно призматическим и ромбо-

эдрическим габитусом. Агрегаты образцов 3 и 4 

представляют собой зерна неправильной формы в 

комбинации с пластинчатыми кристаллами. Среди 

рассмотренных порошков образец 1 характеризуется 

меньшей кристалличностью: мелкозернистый агрегат, 

содержащий незначительное количество столбчатых 

кристаллов. 

Степень конверсии α сульфата кальция в карбо-

нат кальция рассчитана как отношение общей массы 

серы в продуктивном растворе к общей массе серы в 

исходном образце ФГ по формуле 

 

 
ж

т

100%
m S

α
m S

  . (2) 
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Степень извлечения РЗЭ из ФГ в раствор вычис-

лена как для каждого отдельного металла (Ln), так и 

для суммы РЗЭ (ΣLn) аналогичного расчету степени 

конверсии и представлена формулами  

 

 
ж

т

100%
m Ln

E
m Ln

  ; (3) 

 

 
ж

т

100%
m Ln

α
m Ln

 



. (4) 

С целью обоснования отсутствия или наличия 

необходимости барботирования углекислым газом 

пульпы фосфогипса в ходе конверсии проведена се-

рия экспериментов по установлению влияния pH на 

степень извлечения РЗЭ в раствор из синтетических 

фосфатов в среде карбонат-иона. 

Варианты последующего выделения РЗЭ из рас-

творов опробованы на модельных карбонатных ком-

плексах, полученных из фосфатов церия и иттербия 

по уравнению  

LnPO4 + nCO3
2-

 → Ln(CO3)n
3-2n

 + PO4
3-

. (5) 

В качестве осадителей РЗЭ были применены 

насыщенные при стандатных условиях растворы ща-

велевой кислоты и оксалата натрия, а также раствор 

фосфорной кислоты концентрацией 5 моль/л. Эле-

ментный состав осадков определяли методом рентге-

нофлуоресцентной спектрометрии на оборудовании 

Epsilon 3. 

Полученные результаты и их обсуждение 

Результаты экспериментов по установлению вли-

яния pH на степень извлечения некоторых РЗЭ 

(рис. 2) проведены с использованием 2 M раствора 

K2CO3 при температуре 90°С и времени, необходи-

мом для достижения состояния, близкого к равновес-

ному. pH раствора изменяли за счет дополнительного 

внесения гидроксида калия или соляной кислоты. 

При pH более 12,5 наблюдается снижение степени 

извлечения РЗЭ из-за образования малорастворимых 

гидроксисоединений. При подкислении раствора сте-

пень извлечения РЗЭ также снижается, из чего следу-

ет, что образующиеся гидрокарбонат-анионы не спо-

собствуют лучшему протеканию процесса комплек-

сообразования. В этой связи барботирование угле-

кислым газом, часто применяемое при организации 

процесса конверсии по газожидкостному варианту, не 

приведет к положительному эффекту.  

Конверсию фосфогипса проводили раствором 

карбоната калия концентрацией 4 М при перемеши-

вании в течение 3 ч, при температуре 90°С и межфаз-

ном отношении 100 мл на 1 г ФГ. Степень превраще-

ния сульфата кальция в мел составила более 96% для 

каждого из четырех образцов (табл. 3). 

 

 

Рис. 2. Влияние pH на степень извлечения редкозе-

мельных металлов из их фосфатов 

Fig. 2. The influence of pH on the degree of rare earth 

metals extraction from phosphates  

Таблица 3. Степень конверсии сульфата кальция, % 

T a b l e  3. Calcium sulphate conversion level, % 

Номер 

образца 
Регион Особенности 

Степень 

конверсии α, % 

1 Кингисепп 
Дигидрат 

(отвальный) 
96,4 

2 Кингисепп 
Дигидрат 

(свежеполученный) 
98,4 

3 Череповец 
Полугидрат 

(свежеполученный) 
98,0 

4 Череповец 
Дигидрат 

(свежеполученый) 
97,3 

Согласно полученным значениям, конверсия от-

вального фосфогипса (образец 1) протекает чуть ху-

же, чем свежеполученных образцов. На основании 

сопоставления структуры образцов ФГ (см. рис. 1) и 

степени конверсии можно сделать вывод о том, что 

порошки 2, 3 и 4 превращаются в мел лучше из-за 

более выраженной кристалличности, в то время как 

образец 1 является мелкозернистым агрегатом, со-

держащим незначительное количество столбчатых 

кристаллов. Изменение морфологии образца 1 в про-

цессе нахождения в отвале, вероятно, связано с воз-

действием условий окружающей среды, что косвенно 

подтверждается отличием оттенков исходных порош-

ков: образец 1 – темно-серый, образцы 2–4 – светло-

серые. 

Попутное извлечение РЗЭ в раствор представлено 

в виде диаграммы (рис. 3). Степень извлечения со-

ставила: La – 40,1%, Ce – 58,2%, Nd – 62,5%, Dy – 

64,0%, Er – 66,4%, Y – 72,9%, Yb – 76,8%.  

Таким образом, выщелачиванию лучше поддают-

ся представители тяжелых РЗЭ. Полученные данные 

коррелируют с ранее проведенными экспериментами 

по растворению синтетических осадков в среде кар-

бонат-иона. Общий процент извлечения из ФГ соста-

вил: из образца 1 – 58,6%, из образца 2 – 64,6%, из 

образца 3 – 67,4%, из образца 4 – 68,2%. Процент 

выщелачивания РЗЭ из отвального ФГ ниже, чем из 

свежеполученных образцов. 
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Рис. 3. Степень извлечения редкоземельных металлов из фосфогипса различного генеза  

Fig. 3. Degree of rare earth metals extraction from different originated phosphogypsum 

Осадительные методы исследованы на примере 
карбонатного комплекса церия и основаны на разру-
шении структуры комплексного иона, причем ис-
пользование оксалата натрия не привело к образова-
нию осадка, в то время как применение щавелевой и 
фосфорной кислоты позволило произвести осаждение 
РЗЭ. Из чего следует, что разрушение карбонатных 
комплексов происходит под действием H

+
 c перехо-

дом Ln(CO3)n
3-2n

 в форму Ln
3+

 c последующим связы-
ванием с анионом осадителя.  

Так, под действием насыщенного раствора щаве-
левой кислоты наблюдается образование нераствори-
мого оксалата церия (III) (результаты рентгенофлуо-
ресцентного анализа представлены на рис. 4), под 
действием 5 М фосфорной кислоты – нерастворимого 

фосфата церия (III) (результаты рентгенофлуорес-
центного анализа приведены на рис. 5). Подтвежде-
нием служат соответствующие спектральные пики: 
Ce, LA; Ce, LB1; Ce, LB2; Ce, LB3; Ce, LG и Ce, LA; 
Ce, LB1; Ce, LB2; Ce, LB3; P, KA. 

Для самых распространенных комплексных 

ионов (Ln(CO3)2
-
 и LnCO3

+
) взаимодействие с щаве-

левой и фосфорной кислотами описано уравнениями 

2Ln(CO3)2
-
 + 3H2C2O4 → Ln2(C2O4)3 + 3H2CO3 + CO3

2-
; (6) 

2LnCO3
+
 + 3H2C2O4 → Ln2(C2O4)3 + 2H2CO3 + 2H

+
; (7) 

Ln(CO3)2
-
 + H3PO4 → LnPO4 + H2CO3 + HCO3

-
; (8) 

LnCO3
+
 + H3PO4 → LnPO4 + H2CO3 + H

+
. (9) 

 

Рис. 4. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа осадка Ce2(C2O4)3  

Fig. 4. The results of X-ray fluorescence analysis of Ce2(C2O4)3 precipitate 
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Рис. 5. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа осадка CePO4  

Fig. 5. The results of X-ray fluorescence analysis of CePO4 precipitate 

Заключение 

Таким образом, карбонатно-щелочной метод поз-

воляет комплексно перерабатывать фосфогипс раз-

личного генеза вне зависимости от типа исходного 

сырья (апатит или фосфорит), технологии его образо-

вания (дигидрат или полугидрат) и времени от мо-

мента его возникновения (свежеполученный или от-

вальный). Однако в случае отвального ФГ для увели-

чения степени конверсии сульфата кальция и степени 

извлечения РЗЭ необходимо применение механиче-

ской активации ввиду изменения морфологии при 

нахождении в отвале под действием условий окру-

жающей среды: УФ-излучение, изменение темпера-

туры, изменение влажности.  

Для последующего выделения РЗЭ из растворов 

выщелачивания технически осуществимы осадитель-

ные методы, например оксалатный или фосфатный 

вариант. В случае коллективного осаждения РЗЭ в 

виде оксалатов представляется целесообразным их 

последующее прокаливание для получения концентр-

ата оксидов РЗЭ с дальнейшим разделением на груп-

пы или индивидуальные компоненты по традицион-

ной нитратной или хлоридной схеме.  

Фосфатный вариант выделения РЗЭ может быть 

применен для создания изоляционных материалов 

для хранения радиоактивных отходов на основе 

LnPO4 благодаря их химической инертности и устой-

чивости при изменении температуры. 
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