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Аннотация: В данной статье рассмотрены теоретические и практические 

вопросы расчетов основных термодинамических параметров (ΔН°, ΔS°, ΔG°) 

экстракции неодима из сернокислой среды экстрагентами различного состава. 
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Abstract: this article describes the theoretical and practical aspects of the 

calculations of the basic thermodynamic parameters (NAM°, ΔS°, ΔG°) of the 

extraction of neodymium from sulfate medium with extractants of different 
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На основании данных, представленных в работе [1], были рассчитаны 

энтальпия (ΔH°), энтропия (ΔS°) и энергия Гиббса (ΔG°) процесса экстракции 

неодима из сернокислой среды индивидуальными экстрагентами ТБФ, 

Д2ЭГФК, а также их смесью при температурах 293 К, 313 К и 333 К. 

Изотермы экстракции неодима трибутилфосфатом представлены на 

рисунке 1. При изучении равновесий экстракции при различных температурах 

были определены коэффициенты распределения неодима между водной и 
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органической фазами. Они составили 19,640; 17,782 и 16,036 при 293 К, 313 К 

и 333 К соответственно. 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1 – Изотермы экстракции неодима из сернокислой среды 

трибутилфосфатом при различных температурах: 1 – 293 К; 2 – 313 К; 3 – 333 К 

Для расчета энтальпии процесса экстракции пользовались двумя 

наиболее распространенными способами: 

1) расчет при помощи уравнения изобары Вант – Гоффа: 
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Проводят опыты при температурах Т1 и Т2, находят коэффициенты 

распределения при этих температурах и вычисляют по уравнению (3) тепловой 

эффект процесса; 

2) графический способ определения энтальпии: данный способ основан 

на изучении зависимости логарифма коэффициента распределения от 

обратной температуры изучаемого процесса. Тангенс угла наклона 

полученной прямой равен ΔH°/2,3R. 

На основании данных, полученных при изучении изотерм экстракции 

неодима трибутилфосфатом при различных температурах, рассчитали 

энтальпию процесса предложенными способами. 

Подставив в уравнение (3) соответствующие значения коэффициента 

распределения и температуры, получили величину ΔH°расч. = - 4,112 кДж/моль. 

Для определения энтальпии экстракции графическим способом была 

построена зависимость логарифма коэффициента распределения от обратной 

температуры (рисунок 2). 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2 – Графическое определение энтальпии экстракции 
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Уравнение этой прямой имеет вид: 

                                               y = 214,76x + 0,5602                                         

(4) 

 

Тангенс угла наклона прямой на рисунке 2 составляет 214,76. 

Соответственно ΔH°граф. = 214,76(-19,15) = -4,113 кДж/моль, где -19,15 – 

коэффициент пересчета. 

Значения энтальпии экстракции, полученные двумя разными способами, 

отличаются незначительно. 

Поскольку ΔG° = ΔH° – TΔS° (5) и ΔG° = -2,3RTlgD (6), то: 

 

                                         lgD =  −
∆H°

2,3RT
+

∆S°

2,3R
                                     

(7) 

 

Так как выражение (7) и уравнение (4) описывают одну и ту же 

зависимость, то свободный член в уравнении (4) равен ΔS°/2,3R. Отсюда ΔS° 

= 10,727 Дж/мольК. 

Зная величины энтальпии и энтропии процесса экстракции, можно 

рассчитать изменение свободной энергии Гиббса по уравнению (5). В 

рассматриваемом случае ΔG°расч. = -7,684 кДж/моль. 

Пользуясь рисунком 2 и уравнениями (4) и (7), можно определить 

величину ΔG° графическим способом. Она составила ΔG°граф. =  -7,685 

кДж/моль. 

Значения рассчитанных термодинамических параметров экстракции 

представлены в таблице 1. 
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Таблица 1 – Термодинамические параметры экстракции неодима из 

сернокислой среды трибутилфосфатом 

 

Константа Значение 

ΔН°расч., кДж/моль -4,112 

ΔН°граф., кДж/моль -4,113 

ΔS°, Дж/мольК 10,727 

ΔG°расч., кДж/моль -7,684 

ΔG°граф., кДж/моль -7,685 

   

Отрицательное значение свободной энергии Гиббса свидетельствует о 

самопроизвольности протекания изучаемого процесса. Энтальпия является 

отрицательной величиной, следовательно, система теряет тепло, реакция 

экзотермическая. 

Дальнейшие расчеты термодинамических параметров экстракции 

неодима из сернокислой среды индивидуальным экстрагентом ди-2-

этилгексилфосфорной кислотой, а также смесью экстрагентов при тех же 

температурах проводили аналогично. Полученные результаты представлены в 

таблицах 2 и 3. 

Таблица 2 – Термодинамические параметры экстракции неодима из 

сернокислой среды ди-2-этилгексилфосфорной кислотой 

Константа Значение 

ΔН°расч., кДж/моль -3,284 

ΔН°граф., кДж/моль -3,285 

ΔS°, Дж/мольК 17,714 

ΔG°расч., кДж/моль -9,1825 

ΔG°граф., кДж/моль -9,183 
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В данном случае процесс экстракции также протекает самопроизвольно, 

реакция экзотермическая. 

 

Таблица 6 – Термодинамические параметры экстракции неодима из 

сернокислой среды смесью экстрагентов 

 

Константа Значение 

ΔН°расч., кДж/моль -2,80 

ΔН°граф., кДж/моль -2,796 

ΔS°, Дж/мольК 19,910 

ΔG°расч., кДж/моль -9,43 

ΔG°граф., кДж/моль -9,426 

 

Согласно рассчитанным значениям термодинамических параметров, 

экстракция неодима смесью экстрагентов – это самопроизвольный 

экзотермический процесс. 

Полученные результаты и их анализ позволили сделать вывод о том, что 

экстракция неодима из сернокислой среды экстрагентами различного состава 

есть самопроизвольный экзотермический процесс. 
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