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络合交换法萃取分离钇铒的研究
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摘要：研究了以P：。为萃取剂，二乙基三胺五乙酸(DTPA)为水相络合剂，在络合交换萃

取体系中，料液pH．DTPA浓度等因素对分离钇铒的影响．结果表明，当料液pH 7～8t DT-

PA浓度为0．5mol／L。混合时间为30min时，钇和饵萃取率分别为80．42％，27．62％．DT-

PA的回收利用率达90％．
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萃取钇的传统工艺m是在RECl。／HCI／HA(环烷酸)--ROH(C，一c。混合醇)一煤油萃取

体系中，控制适当条件，分离出高纯氧化钇．此工艺虽然具有原料来源广泛、成本低、分离效果

好、产品回收率高、毒性小等优点，但是稀土元素在环烷酸体系中萃取序列的变化十分复杂，平

衡水相酸度、稀土浓度及组成等均影响元素的萃取顺序，使萃取分离的工艺条件变得复杂．环

烷酸提钇工艺分离级数多，有许多厂家多达100多级，增加了操作过程的难度，生产中也易产

生乳化．因铒钇离子的化学性质十分相似，分离较困难，分离系数阻，Y仅为1．43，很难实现

H。，Y，Er的全分离．生产上一般是将Ho，Y和Er富集物用环烷酸一Hcl体系提钇，再转入

P。。，体系进行Ho，Er分离，获得高纯Ho。O。和Er。Os产品o。]．这样增加了设备、物料存槽量和

试剂消耗量，且工艺流程长，产品收率低，成本高．为寻找新的萃取体系，本文研究了络合交换

萃取分离Y和Er的方法．

1络合交换萃取原理

大部分稀土的萃取过程是络合物的形成过程，这里所指的络合交换萃取体系是在水相中

加入二乙基三胺五乙酸络合剂(DTPA)，它与稀土离子能生成可溶于水但不被萃取的络合物，

稀土萃合物的形成速度PⅢ可表示为：

P=K[RE”][A一]3=K[RE3+][(KHA[HA]。)／([H+卫)]3 (1)
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式中：K为反应速率常数；HA为P20,萃取剂；蜀，A为萃取剂电离常数；A一为(2一乙基巳基)磷

酸根；x为萃取剂在有机相和水相中的分配常数．现以P2“--DTPA络合交换体系分离Y，Er

为例，根据P204对重稀土萃取能力强的特点‰“，通过在水相中加入一个“正序”抑荤DTPA，形

成“推拉”体系．在这体系中，P。。。与Y”，Er”的萃取反应为：

RE抖+3H：A，——-REA3[HA]。+3H+ (2)

DTPA与Y”，Er”的络合反应为：

Y3++L5一一YL2一
Er3‘+L5一一ErL2一

(3)

(4)

式中L为DTPA．

DTPA与Y”，Er”的稳定常数lgK分别为22．05和22．74．可见DTPA与Er”的络合能

力比Y”强，所以E一，首先与DTPA发生络合反应，使水相溶液中的[Y3+]／[Er“]增大．由

式(1)可得，在溶剂性质、温度、酸度、自由萃取剂浓度[HA]。等条件确定的情况下，且K为定

值时，P与水相稀土金属离子浓度的3次方成正比，通过控制混合反应时间，使Y”萃入有机

相，Er3+留在水相，实现了Y与Er的有效分离．

2试验部分

2．1试 剂

P。为化学纯，DTPA为分析纯，Y。o。纯度w(Y：O。)为99．5％，ErzO。纯度w(Erz03)为

99．5％，其他试剂均为分析纯．

2．2试验方法

在含钇铒的盐酸溶液中加入适量的络合剂DTPA，调整料液的pH，用Pz“+磺化煤油萃

取，在康氏振荡器上进行两相混合，控制混合时间，静置分相后，用电感耦合等离子发射光谱仪

测定萃余液中的稀土含量，用差减法计算有机相中的金属含量．有机相用盐酸反萃取3次，反

萃液混合后用EDTA滴定其金属含量．

3结果与讨论

3，1料液pH的影响

试验条件：REO 0．5 mol／L，DTPA 0．55

mol／L，PM 1+0 mol／L，皂化度30％，混合时间

30min，相比Roi=3．5，室温．料液pH对Er，Y

萃取分离的影响列于表1．

由表1可得，pH在8以下时，随着料液pH

的增加，铒和钇的萃取率均相应提高，两者的差

值也随之增大；但当pH大于8，钇和铒的萃取

率相应减小，两者的差值也逐渐减小．这是由于

表1料液pH对E一+，p+萃取分离的影响

Table 1 Effect of feed pH∞the extraction

and separation of Er，+and Y3+

DH

6

7

8

9

船H

4，79

7．79

7．83

3，56

2．1l

23．27

23．4

19．21

56．21

70．7

70．44

54、02

pH过低，会抑制Pzot的离解，不利于萃取反应进行；pH过高，DTPA络合能力更强，使稀土完

全络合，大大降低了萃取率．
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3．2 DTPA浓度的影响

试验条件：REO 0．5 mol／L，pH7～8，P2。4 1．0 mol／L，皂化度30％，混合时间30 rain，相比

Roi=3．5，室温．

DTPA浓度对P。。萃取分离Er和Y的影响列于表2．由表2可见，萃取率gv和分离系数

艮。随着DTPA浓度增加出现先增加后下降的现象，当DTPA浓度为0．5mol／L时，萃取率

”和分离系数pⅧ，分别达到最大值80．42和10，77．这是由于DTPA首先与Er“络合，使水

相中[y3+]／[-Er3+]增大，而P204与Y”的萃取反应速率快，Er”的萃取率下降得更快，随着绝

大部分Er”和DTPA络合，y3+的萃取速率大大加快．当DTPA浓度太高时，Y和Er的大部

分离子均被络合在水相，P。对Y和Er的萃取率都降低，为保证有较高的分离系数，选择DT—

PA的浓度为0．5 mol／L左右为宜．

表2 DTPA浓度对Er”和p+萃取分离的影响

Table 2 Effeet of DTPA concentration on the extraction and sepa-

ration of B一+and Y3+

3．3 DTPA的回收

将含有Er”，Y”和DTPA的萃余水相放入烧杯中，缓慢滴入HCI(3．0mol／L)溶液，酸化

至pHl．0左右，陈化2天后，DTPA结晶析出，过滤后烘干．DTPA的回收率可达90％．

4结 论

在含钇铒的氯化稀土溶液中，加入络合剂DTPA，利用Er3+和DTPA的稳定常数比Y”

大的特点，在pH7～8时，用P“+磺化煤油进行萃取，两相混合30 min左右，钇的萃取率为

80-4z％，铒的萃取率为27．62％，其分离系数为10．77，呈现出良好的分离效果，可实现钇铒的

有效分离．同时，DTPA的回收率达到90％．为钇铒的萃取分离开辟了一条新的途径．
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Study of extraction and separation of erbium and yttrium

in complex exchange system
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Abstract；The effect of feed pH and DTPA concentration Oil extraction and separation of er-

bium and yttrium in complex exchange system containing HDEHP as extractant，DTPA as

complex agent are investigated．The experimental results show that when the feed pH is 7～

8，DTPA concentration is 0．5 tool／L and stir time is 30 min，the extraction rates Of erbium

and yttrium is 80．42％and 27．62％，respectively，and the recovery of DTPA is up to 90％．
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稀土系列氧化物超细粉末

广州有色金属研究院稀土室采用湿法沉淀工艺制备出稀土系列氧化物超细粉末．该粉末

纯度99．00％～99．99％，粒度分布窄，粉末晶形单一，分散性好．

稀土氧化物纳米粉末具有小尺寸效应、表面与界面效应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效

应，与常规粉末相比，在物理、化学性质上具有优异的特性，已被广泛应用于高科技材料之中．

例如：在PLZT，PTC电阻元件中添加Y：O。，Sm。O。，Nd：O。等纳米粉末；ce02纳米抛光粉；催

化剂载体；固体燃料电解质；氧传感器；FED，PDP荧光粉(Y。03：Eu)；超导材料；先进结构陶瓷

材料等．
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