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Современная Российская промышленность, 
связанная с получением различных ценных про-
дуктов, например, таких как цирконий- или ти-
тансодержащих соединений из минерального 
сырья, зачастую может быть связана с необхо-
димостью извлечения из концентратов диоксида 
кремния, который негативно влияет на их даль-
нейшую переработку.

Одним из способов такого извлечения явля-
ется фторидная обработка концентратов, при ко-
торой используется гидрофторид аммония. Дан-
ный реагент переводит диоксид в растворимое 
соединение гексафторосиликат аммония:

SiO2 + 4NH4HF2 → 
 → (NH4)2SiF6 + 2NH4F + 2H2O (1)

Таким образом, после разделения твердой и 
жидкой фаз, получается концентрат, очищенный 
от диоксида кремния, а также раствор, содержа-
щий кремний в форме гексафторсиликата аммо-
ния (ГФСА), фторид аммония и воду [1].

В результате возникает проблема накопле-
ния кремнийсодержащих производственных 
отходов. Существуют методы их переработки, 
одним из них является гидролиз полученного 
соединения в щелочной среде [2]:

(NH4)2SiF6 + 4NH4OH + (n+2)H2O → 
 → SiO2 • nH2O↓ + 6NH4F (2)

Однако такой способ требует значительных 
энергозатрат на стадию регенерации фторида 
аммония и пока что не внедрен широко про-
мышленности.

В данной работе предложен метод осажде-
ния диоксида кремния посредством электролиза 
с применением ионообменных мембран. Элек-
тролизер имеет несколько камер: в катодном 
пространстве происходит осаждение гидрали-
зованного диоксида кремния, в промежуточных 
камерах – концентрирование фторид-ионов.

Исходным сырьем служит раствор ГФСА, 
полученный в результате обескремнивания лей-
коксенового концентрата.

Суммарная реакция:
(NH4)2SiF6 + 4NH4F + (n+4)H2O = 

= SiO2 • nH2O↓ + 5NH4HF2 + 
 + NH3↑ + 2H2↑ + O2↑ (3)

Таким образом, происходит не только осаж-
дение гидратированного диоксида кремния, но 
также и регенерация гидрофторида аммония, 
который в дальнейшем может быть повторно ис-
пользован на стадии выщелачивания.

Рис. 1.  Условная схема осаж-
дения диоксида кремния

Рис. 2.  Сравнение существующего ме-
тода регенерации гидрофторида аммо-
ния (слева) и предложенного (справа)
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Лантаноиды от лантана до неодима образу-
ют комплексные семиядерные катионы состава 
[LnNi6(Ala)12]

3+ с жёстким каркасом. Полость 
внутри этого каркаса имеет фиксированный раз-
мер, поэтому устойчивость катиона снижатся c 
уменьшением радиуса лантаноида [1].

При добавлении к раствору комплексного 
катиона нитрата любого лантаноида Ln’(NO3)3 
выпадает кристаллический осадок состава 
[LnNi6(Ala)12][(Ln’xLn1–x)(NO3)3(OH)3(H2O)] (Ln 
= La–Nd, Ln’ = Ce–Lu). Из-за частичного разру-
шения катиона в растворе происходит частичное 
замещение элемента-осадителя Ln’ элементом 
Ln. В данной работе изучено влияние природы 
элемента-осадителя на степень замещения для 
комплексов с церием в катионе, а также исследо-
вана возможность управления степенью замеще-
ния с помощью изменения условий осаждения.

Синтезирована и охарактеризована ме-
тодами ИК, РФА, ICP-MS серия комплексов 
[CeNi6(Ala)12][(LnxCe1–x)(NO3)3(OH)3(H2O)] (Ln = 

Tb, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Определены и описаны 
моделью равновесий в растворе закономерности 
изменения степени замещения в зависимости 
от природы лантаноида и условий осаждения 
(рис. 1).
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Рис. 1.  Зависимость степени замещения Ln на 
церий от природы лантаноида и условий осаждения




