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摘 要!研究了
!"#$%&'("

无皂化萃取体系稀土分离系数的变化规律
-

实验结果表明!

!"#$

中加入

&'("

可提高
./012

分离系数!且分离系数随
&'("

加入量的增加而提高"相比
304

越大!

./012

分离

系数越高"萃取混合时间应控制在
5 678

较为合适"对比实验发现!

!"#$%&'("

体系稀土元素间分离

系数普遍高于现有的
!"#$

体系
-

关键词!稀土"

!"#$

"

&'("

"分离系数"无皂化
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铵皂化是稀土萃取分离过程中常用的酸碱中和方

法"造成稀土分离企业排放大量的氨氮废水"氨氮排放

造成的环境问题已经严重制约着稀土行业的可持续发

展])V+̂

"我国对稀土行业氨氮排放的管理也越来越严格]"̂

-

为从根本上解决稀土冶炼分离企业的氨氮排放问题"

国内已发明了有机相溶料&钙皂化以及结合模糊
V

联动

萃取分离技术][̂的无皂化萃取分离技术]$V)"̂

"这些技术

为实现稀土分离无氨化作出了贡献" 但仍存在其它无

机盐废水污染问题
-

利用
!"#$

萃取稀土释放
_

`

&

&'("

萃取
_1@

的特征" 设计了
!"#$V&'("

无皂化双溶剂

萃取体系"采用
&'("

萃取
!"#$

萃取稀土过程交换下

来的氢离子" 维持体系酸度平衡" 达到无需皂化的目

的
-

前期试验发现"

!"#$V&'("

体系对稀土的萃取效果

良好])[V)$̂

-

本文在前期的研究基础上"拟对
!"#$V&'("

体系中各因素对
./012

分离系数的影响规律进行研

究"并且在相同条件下测定并对比
!"#$V&'("

体系与

现有的
!"#$

体系的稀土分离系数
-

C

实 验

CQC

实验试剂及仪器

实验所用试剂$浓氨水!

4B

%&浓盐酸!分析级%&
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六次甲基四胺 !
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"#二甲酚橙 !
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# 磺化煤油# 氧化镧 !

../. 0

"# 氧化铈

!

../. 0

"及稀土萃取分离槽中平衡水相料液
/

实验主要仪器$分液漏斗
/

!"#

实验方法

取一定体积的有机相和水相溶液于分液漏斗中%

置于振荡器上下振荡一定时间% 振荡完成后置于架

台
/

待静置分层后%取一定体积的萃余水相分析稀土

浓度%并分析稀土配分%计算分配比及稀土间的分离

系数
/

对于含多类稀土元素的料液%分离系数由等效

法计算123!2.4

/

!"$

分析方法

按
567% 289-(/-:.-

#

567% 289-(:,))3

检测料

液中稀土浓度% 采用
;<'

等离子体发射光谱法检测

分析稀土配分
/

#

实验结果与讨论

#"! %#$&

浓度对
'()*+

分离系数的影响

实验选取
+,-(

体积浓度为
2) 0=-) 0

%

'()*

体积浓度为
-) 0

的复合萃取剂为有机相 !稀释剂为

磺化煤油"%以
>?<@

-

#

<A<@

-

总浓度为
)/23 BC@7>

的混

合稀土料液为水相%进行萃取实验
/

控制
>?

#

<A

摩尔

比约为
2"2

%并调节
DE

值为
-/

相比
F7&

!体积比%下

同"为
2"2

%振荡时间
2) BGH/

分别测定料液及萃余液

稀土浓度及配分 % 并计算
>?7<A

分离系数 % 考察

'()*:+,-(

体系下
+,-(

浓度对
>?7<A

分离系数的

影响%结果如图
2

所示
/

实验结果表明%

>?

-I

#

<A

-J共存溶液中% 复合萃取

剂优先萃取
<A

-J

&

>?7<A

分离系数随
+,-(

浓度的增

加逐渐增大%当
+,-(

体积浓度达到
-) 0

时%分离系

数达到
29

&当
+,-(

加入量少%复合萃取剂萃酸能力

差% 由于
'()*

萃取稀土离子的量受平衡酸度的影

响%萃取交换释放的
E

J阻碍萃取反应进行%因而
>?

-J

#

<A

-J萃取率小%同时%

>?

-J

#

<A

-J萃取平衡酸度低%

>?7<A

分离系数低%如
+,-(

体积分数为
2) 0

时的分离系

数只有
(/

实验过程中发现%当
+,-(

浓度高时%有机

相黏度大%分相困难%选取
+,-(

体积浓度为
,( 0

较好
/

#,#

相比对
'(-*+

分离系数的影响

实验以
+,-(

浓度为
,( 0

#

'()*

浓度为
-) 0

的复合萃取剂为有机相 !稀释剂为磺化煤油"%以

>?<@

-

#

<A<@

-

总浓度为
)/23 BC@7>

的混合稀土料液

为水相%进行萃取实验
/

控制
>?

#

<A

摩尔比约为
2"2

%

并调节
DE

值为
-/

相比
F7&

分别为
)/("2

#

2"2

#

2/("2

#

,"2

#

,/("2

%振荡时间为
2) BGH/

分别测定料液及萃余

液稀土浓度及配分% 并计算
>?7<A

分离系数% 考察

'()*:+,-(

体系中相比对
>?7<A

分离系数的影响%

结果如图
,

所示
/

实验结果表明%

>?7<A

分离系数随相比的提高而

增大% 呈线性关系& 相比较低时%

>?7<A

的分离系数

小% 如相比
)/("2

时% 分离系数约为
.

% 而相比
,/("2

时%分离系数超过
,)

&当料液稀土浓度低时%相比对

分相影响较大%超过
2/("2

萃取不饱和%易出现难分相

情况%选取相比
F7&K2"2/

#"$

混合时间对
'(-*+

分离系数的影响

实验以
+,-(

浓度为
,( 0

%

'()*

浓度为
-) 0

的复合萃取剂作为有机相 !稀释剂为磺化煤油"%以

>?L@

-

#

LAL@

-

总浓度为
)/23 BC@7>

的混合稀土料液作

为水相%进行萃取实验
/

控制
>?

-J

#

LA

-J摩尔比约为
2"2

%

DE

值为
-/

萃取过程按
F7&#2 "2

混合%振荡时间分

别为
8 BGH

#

9 BGH

#

3 BGH

#

2) BGH

#

2, BGH/

分别测定料

液及萃余液稀土浓度及配分%并计算
>?7LA

分离系数%

混合时间对
>?7LA

分离系数的影响结果如图
-

所示
/

图
! %#$&

浓度对
'(-*+

分离系数的影响

$%

$&

$'

$(

)

%

&

2) 2( ,) ,( -)

+,-(

浓度
7*

!

>
?
7
L
A

''

'(

$)

$%

$&

$'

$(

)

)/(+2 2"2 2/("2 ,"2 ,/("2

相比
F7&

!

>
?
7
L
A

图
#

相比对
'(-*+

分离系数的影响
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表
!

槽样测分离系数实验结果
"#

序号 体系
!"

#

$

%

&'$

#

()

*

$

++

,-

#

$

%

./

#

$

%

01

#

$

%

2-

#

$

%

34

5

$

6

!

+

料液
5676 8#7%

! ! ! ! ! !

!"9&'

皂化
8#76 567%

! ! ! ! ! !

57:#

无皂化
8#7: 5;7:

! ! ! ! ! !

<7:5

#

料液
#%7; 5%7* 676 #57; =:7%

! ! !

&'9()

皂化
#57< 5#7; 67* #57# =:7%

! ! !

+7##

无皂化
#57; 5%76 678 #%7< =:7%

! ! !

+78

%

料液
=:7% #%76 %+76 557% =:7%

! ! !

()9,-

皂化
=:7% #57: %87# 5:75 =:7%

! ! !

#76<

无皂化
=:7% #57+ %57+ 5+7* =:7%

! ! !

#7<5

5>

料液
:7% =:7% +876 ;%76 =:7%

! ! !

()9,-

皂化
:75 :7% +*76 ;#75 =:7%

! ! !

+756

无皂化
:7% :7% +6 ;#75 =:7%

! ! !

#7+<

8>

料液 ! !

:78 %678 *+7+ =:7% :78

!

,-9./

皂化 ! !

:78 55 857* =:7% =:7%

!

;76%

无皂化 ! !

:78 5%7% 887% =:7% =:7%

!

+#75*

*

料液 ! ! ! !

8*7% %*7+ 675

!

./901

皂化 ! ! ! !

8;7# %576 *76

!

+7*8

无皂化 ! ! ! !

8;75 %578 *7<

!

#7+<

实验结果表明!

!"9&'

分离系数随时间的增加而

增大! 说明反应时间长有利于促进萃取过程离子平

衡!但实验发现!当振荡时间大于
+: /?@

时!分相慢!

效果差!样品分析化验干扰大!混合时间为
; /?@

较

为理想!此时分离系数可达
+#7

!$%

优化条件下各体系
&'"()

分离系数对比

在上述优化条件下! 通过实验对比
(8:6

体系"

(8:6A,#%8

体系"

(8:6B3C(

体系及
(8:6B

仲辛醇体

系下的
!"9&'

分离系数
7

其中现有
(8:6

体系
(8:6!

煤

油
D+!+

#体积比$!用浓氨水皂化!控制皂化率
%* E

%复

合萃取体系
(8:6

浓度均为
%: E

!

(8:6B,#%8

体系中

,#%8

浓度为
#8 E

!

(8:6B3C(

体系中
3C(

浓度 &

(8:6B

仲辛醇体系中仲辛醇浓度均为
%: E7

稀释剂为

磺化煤油
7!"

%F

&

&'

%G混合料液稀土浓度
:7# /HI9!7

萃取

按
$9J"+!+

进行混合!振荡
; /?@7

结果如表
+

所示
7

图
*

混合时间对
&'"()

分离系数的影响

!

!
"
9
&
'

+#78

+#7:

++78

++7:

+:78

+:7:

<78

<7:

;78

5 8 * 6 ;

振荡时间
9/?@

表
+

各类萃取体系
&'"()

分离系数对比

萃取体系
(8:6

未皂化
(8:6

皂化
%* E (8:6B,#%8 (8:6B3C( (8:6B

仲辛醇

!

!"9&'

*7*+ *7<+ ++756 +57## +#78+

实验结果表明!向
(8:6

中掺入
3C(

&仲辛醇等!

同样可显著提高
!"9&'

分离系数! 但实验发现!

!"

%K

&

&'

%K在这两类体系下的分配比很小!表明该两类体系

对
!"

%K

&

&'

%K的萃取量很小!

3C(

和仲辛醇在该体系下

的萃酸效果差!

(8:6

与
3C(

或仲辛醇几乎没有协萃

效果%

(8:6B,#%8

体系下!

!"9&'

的分离系数优于现

有
(8:6

体系的分离系数
7

!$, -,./01!*,

体系稀土分离系数

实验以生产实践中不同萃取槽内的水相稀土

溶液为原料 #其中
5>

&

8>

样为人工配制的原料 $!

测定并对比
(8:6

皂化 &

(8:6B,#%8

两类萃取体

系下各稀土元素间的分离系数
7

其中
(8:6

皂化体

系
(8:6 !

煤油
D+ !+

#体积比 $!用氨水皂化 !控制皂

化率
%* E7(8:6B,#%8

体系
,#%8

体积浓度为
#8 E

!

(8:6

体积浓度为
%: E

!稀释剂为磺化煤油
7

按

$9J"+ !+

混合 !振荡
; /?@7

分别测定料液及萃余

液稀土浓度及配分!并计算分离系数!结果如表
#

所示
7

杨幼明!等"

(8:6B,#%8

体系稀土萃取分离性能研究第
#

卷 第
%

期
;8



续表
!

槽样测分离系数实验结果
"#

序号 体系
!"

#

$

%

&'$

#

()

*

$

++

,-

#

$

%

./

#

$

%

01

#

$

%

2-

#

$

%

34

5

$

6

!

6

料液 ! ! ! !

%%7% %+78 %57%

!

0192-

皂化 ! ! ! !

%67# %+78 %:78

!

%7*%

无皂化 ! ! ! !

%67* %#7# #;7;

!

*76#

8

料液 ! ! ! !

%<7# #+7: 5%75

!

0192-

皂化 ! ! ! !

%*7< ##7; 5:75

!

#78<

无皂化 ! ! ! !

%67* #:78 5+7<

!

%7<6

序号 体系
2-

#

$

%

34

5

$

6

=>

#

$

%

?@

#

$

%

A

#

$

%

0)

#

$

%

3/

#

$

%

A4

#

$

%

!

;

料液
+7< %876 <;7: B:7% :7<

! ! !

349=>

皂化
+76 5:75 <67+ B:7% B:7%

! ! !

#7#+

无皂化
+7* 5:7: <676 B:7% B:7%

! ! !

#75<

+:

料液 ! !

*7# +87; 6#7% #7# B:7% B:7% ?@90)

皂化 ! !

*78 #:7: 6+7+ #7:

! !

#7*

无皂化 ! !

*76 +;7* 6+7* #7+

! !

%7#+

表
#

中的分离系数是指相对于原料液配分!配

分含量高于原料液和低于原料液的相邻两元素间的

分离系数
7

结果显示!相同的原料液在实验条件下测

定的稀土元素间分离系数!

(<:6C,#%<

体系普遍优

于
(<:6

体系"不同的原料液成分!尤其是溶液中稀

土元素多#配分相差较大的原料液!其相邻稀土元素

间的萃取分离系数存在差别! 如
%

D

#

5E

D样计算的分

离系数!这可能与实验条件下的萃取量有关!正如本

文
#7+

和
#7#

章节中
,#%<

用量#相比会影响萃取分

离系数值
7

$

结 论

$

+

%

(<:6C,#%<

体系
!"9&'

的分离系数随
,#%<

浓度的增加逐渐增大! 但当
,#%<

的体积浓度达到

#< F

以上时!影响油水分相
7

$

#

%

(<:6C,#%<

体系
!"9&'

分离系数随相比的提

高而增大!当水相稀土浓度低时!相比大!油水分相难
7

$

%

%

!"9&'

分离系数随混合时间增加而增大!但混

合时间长!油水分相难!

8 /GH

较为合适
7

$

5

%

(<:6C,#%<

体系稀土元素间的分离系数优于

(<:6

体系
7

$

<

%

3I(

&仲辛醇萃取
?&J

的能力比
,#%<

差!其

与
(<:6

构成的萃取体系较
,#%<C(<:6

体系对稀土

的萃取容量小&萃取分离性能差
7

参考文献'

K+L

杨新华!张选旭!刘南昌
7

稀土分离过程废水综合利用
K&L99#::8M

太

原
N

首届中西部十二省市自治区有色金属工业发展论坛论!太原'

山西有色金属学会!

#::8O%+6C%#:7

K#L

韩建设!刘建华!叶 祥!等
7

南方稀土水冶含氨废水综合回收工艺

探讨
KPL7

稀土!

#::8

!

#;M*NO*;C6<7

K%L

刘文民
7

稀土冶炼分离中氨氮废水处理调研报告
KQL7

呼和浩特'内

蒙古大学!

#::;

K5L

方中心
7

浅议稀土生产废水的治理
K&L99#::8M

太原
N

首届中西部十二

省市自治区有色金属工业发展论坛论!太原'山西有色金属学会!

#::8O#5;C#<:7

K<L 2I #*5<+C#:++7

稀土工业污染物排放标准
#:++K.L7

K*L

邓佐国
R

徐廷华
R

胡健康
R

等
7

关于模糊联动萃取技术的几点思考
KPL7

有

色金属科学与工程
R#:+#R %M+NO+:C+#7

K6L

黄小卫
R

李建宁
R

彭新林
R

等
7

一种非皂化有机萃取剂萃取分离稀土元

素的工艺'中国
R&,+6%:*8:SK(LR #::*C:#C:87

K8L

黄小卫!李建宁!彭新林!等
7

一种非皂化磷类混合萃取剂萃取分离

稀土元素的工艺'中国
R&,+8:5:*%SK(L

!

#::*C:6C+;7

K;L

黄小卫!李红卫!龙志奇!等
7

一种非皂化有机相萃取稀土全分离工

艺
O

中国
R &,+8#58+5SK(LR #::*C:8C%:7

K+:L

黄小卫!李红卫!龙志奇!等
7

一种高浓度稀土溶液非皂化萃取全

分离工艺
O

中国
R&,+88:58;SK(LR #::*C+#C%:7

K++L

龙志奇!黄小卫!彭新林!等
7

一种非皂化体系萃取分离稀土元素

的工艺
O

中国
R &,+:+:<:588SK(LR #::6C+:C+:7

K+#L

杨文浩!张尚虎!廖春生!等
7

非皂化转型预纯化和联动萃取结合

分离出单一稀土的方法
O

中国
R &,+:#55%*;;SK(LR #:+#C:<C:;7

K+%L

杨文浩!张尚虎!廖春生!等
7

无皂化萃取分离硫酸稀土的方法
O

中

国
R &,+:#5+6;8%SK(L

!

#:+#C:5C+87

K+5L

吴 声!廖春生!贾江涛!等
7

离子型稀土矿非皂化预分组萃取分

离方法
O

中国
R &,+;8*85;SK(LR #::!"#$%&!7

K+<L

黄建荣
7

一种无皂化萃取分离稀土的方法
O

中国
R&,+:+6:;%;#SK(L

!

#:'#%#(%')7

K+*L

杨幼明
R

聂华平
R

叶信宇
R

等
7

一种无皂化稀土萃取分离工艺
O

中国
R

&,+:#6**6**SK(LR#:+#C''C#!7

K+6L

邓声华
7 (<:6C,#%<

体系稀土无皂化萃取分离关键技术研究
K=L

赣州'江西理工大学!

#:+#7

K+8L

胡启阳
7

等效分离系数及多组分稀土串级萃取分离工艺设计
KPL7

稀有金属与硬质合金!

+;;6R+%+O+C57

K+;L

黄桂文
R

曾晓荣
R

梁 兵
R

等
7 !"

&

&'

&

()

&

,-

四组分串级萃取
&'9()

分

离系数的研究及其在工艺设计中的应用
KPL7

稀土!

#::+R##

$

#

%

O##C#<7

注'(

9

)指不含有该组分
7

有色金属科学与工程
#:+*! *"8*


