
第!"卷 第!期 广 东 有 色 金 属 学 报 #$%&!"，’$(!
)**"年+月 ,-./’01-23.0’34-’3’-’526//-.7869017 8:;)**"

收稿日期：)**<=*<=!"

!基金项目：国家自然科学基金资助项目（)*<<!**"）

作者简介：刘兴芝（!><?=），女，辽宁大连人，教授(

文章编号：!**+=@A+@（)**"）*!=***<=*<

B)*<萃取铟的热力学研究!

刘兴芝，房大维，李 俊，关英勋，王鲁宁

（辽宁大学化学科学与工程学院，辽宁 沈阳 !!**+?）

摘 要：以’:)7-<为支持电解质，在B)*<CDE)（7-<）+C!5FAG!AC’:)7-<CG)-体系中，在温度)@A(!"

!+*+(!"H和离子强度*(!!)(*I$%·JK=!范围内，测定了萃取平衡水相中铟浓度和LG值(应用直线外推

法在计算机上通过6MF61计算了萃取反应的标准平衡常数"*，并得到经验公式%$K"*N=)?(+C<(A@O
!*+／#C<(@@O!*=)#，同时计算了萃取反应的其他热力学量(
关键词：萃取；铟；B)*<；热力学

中图分类号：-?<) 文献标识码：0

B)*<（二=（)=乙基己基）磷酸的商品号）是国

内外采用萃取法从低酸度的硫酸溶液中回收铟的工

业萃取剂［!］，已经在钴、镍及稀土元素分离的工业

生产中得到广泛应用［)!<］(有关B)*<萃取稀散金

属铟的热力学研究，至今未见报道(
本文对低酸度萃取条件下B)*<萃取铟的热力

学进行了研究，并测定了其热力学萃取标准平衡常

数，可望为萃取流程的旧工艺改造和新工艺的优化

设计提供必要的理论依据(B)*<萃取铟（"）为阳离

子交换反应［!］，反应方程式为：

DE+C（:P）C+G)0)（$;K """） DE（G0)）+（$;K）C
+GC（:P） （!）

式（!）中:P和$;K分别代表水相和有机相(标准萃

取平衡常数"*的对数可表示为：

%$K"*N%$K$｛DE（G0)）+｝=%$K$｛DE+C｝

=+%$K$｛G)0)｝=+LG
C%$K［#｛DE（G0)）+｝／#｛G)0)｝］

=%$K#｛DE+C｝ （)）

式（)）中$｛%｝和!｛%｝分别代表组分%的质量摩尔

浓度和活度系数，单位浓度$*N!I$%／JK(

! 试验部分

试验用水：将提纯的去离子水再经石英亚沸蒸

馏器提纯；DE)（7-<）+（分析纯）；G)7-<（优级纯）；

B)*<：纯度>A("Q；’:)7-<（分析纯）：纯度>>Q(稀
释剂 正 辛 烷：0(/(试 剂，密 度$N*(@*)O!*+

JK／I+，其他试剂均为0(/(级(
试验 中 各 溶 液 浓 度 均 为 质 量 摩 尔 浓 度(

DE)（7-<）+的 初 始 浓 度&N!(*O!*=+ I$%／JK，

G)7-<的浓度’N*(*+I$%／JK，有机相萃取剂的浓

度(N*(*)I$%／JK(支持电解质’:)7-<的浓度为

)(根据初始浓度计算出表观离子强度(
将恒温槽温度调节到指定温度，依次用移液管

准确移取!*I1不同离子强度下的溶液和!*I1
有机相置于带夹套的萃取瓶中，恒温!"IRE后，用

康氏振荡机恒温振荡!"IRE，静置分层(用LG7=
+F型酸度计测定平衡水相的LG，用@))型分光光

度计测其光密度，从而得到平衡水相中的DE+C浓

度(通过式（+）和式（<）可进一步计算出萃合物和萃

取剂的平衡浓度(
$｛DE（G0)）+｝N［&=$｛DE+C｝／)］／$ （+）

$｛G)0)｝N(=?O（&=$｛DE+C｝／)）／$ （<）

" 结果与讨论
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!!" 平衡水相的有效离子强度

在平衡水相中有"种离子：#$，%&$，#’()*，

’(+)* 和,-.$!由于硫酸存在二次离解：

#’()*/#$$’(+)* （"）

其二次离解常数为：

!+/
"#$"’(+)*
"#’()*

·
!#$!’(+)*
!#’()*

（0）

在+12!3"".4.!3"5范围内，!+随温度变化的经

验公式［"］为：

6-!+/)3*#4.+3$+2+"#+／$ （1）

根据质量守衡定律：

"#’()*$"’(
+)
*
/.%$&$’ （2）

式（2）中’是所加入电解质的质量摩尔浓度#根据

式（0）"（2）所得到的无机相中各物质的浓度，溶液

中有效离子强度表示为：

()/4!"#"*+*+/4#"［"｛,-.$｝$"#’()*
$*"’(+)* $+’$"｛#$｝］ （7）

将以迭代法计算的有效离子强度()列入表3中#

表" 水相的有效离子强度!"，#$及平衡水相［%&’(］

)*+,-" .*,/-012［%&’(］，#$*&3-22-4567-61&64058-&95:0!"

$／5 (
／（896·:;)3）

()
／（896·:;)3） <#

［,-.$］
／（$896·:;)3）

+12!3"

4!3
4!+
4!*
4!"
4!0
4!2
3!4
3!+
3!*
3!"
3!0
3!2
+!4

4!33.1
4!+3+0
4!*4"*
4!"43*
4!0431
4!24+2
3!440+
3!+3.*
3!*+"1
3!"+.2
3!0+7"

3!"3
3!0+
3!0"
3!10
3!24
3!2"
3!27
3!7"
3!71
+!44
+!43

1!44
0!+0
"!70
"!+2
*!33
.!1.
.!.1
.!*7
3!01
3!"2
3!01

+2.!3"

4!3
4!+
4!*
4!"
4!0
4!2
3!4
3!+
3!*
3!"
3!0
3!2
+!4

4!3471
4!+403
4!.7""
4!*7*0
4!"7+7
4!17..
4!771"
3!37*.
3!*333
3!"412
3!03*0
3!2320

3!"4
3!03
3!1*
3!12
3!23
3!20
3!74
3!7*
3!70
3!71
+!44
+!4+

1!**
1!.*
"!12
*!17
*!+.
.!31
.!34
+!2+
+!++
+!+.
+!"4
+!++

$／5 (
／（896·:;)3）

()
／（896·:;)3） <#

［,-.$］
／（$896·:;)3）

+22!3"

4!3
4!+
4!*
4!"
4!0
4!2
3!4
3!+
3!*
3!"
3!0
3!2
+!4

4!340.
4!3721
4!.2+4
4!*171
4!"11"
4!117+
4!712"
3!311*
3!.7.+
3!*744
3!"7+"
3!244+

3!*7
3!04
3!1+
3!11
3!23
3!22
3!74
3!7*
3!70
3!71
3!72
+!43

7!7*
2!"*
0!21
"!.2
*!27
*!13
*!..
.!."
+!27
+!2+
+!2+
+!2+

+7.!3"

4!3
4!+
4!*
4!"
4!0
4!2
3!4
3!+
3!*
3!"
3!0
3!2
+!4

4!34."
4!3732
4!.144
4!*00"
4!"042
4!1"73
4!7"7+
3!3"7"
3!.1..
3!*1+2
3!"1"*
3!123*
3!7217

3!*1
3!"7
3!1+
3!1.
3!23
3!21
3!74
3!7*
3!70
3!72
3!77
+!43
+!4.

3+!3
34!"
1!10
2!7"
1!**
"!13
.!27
.!17
.!37
*!+3
.!07
.!."
+!*4

+72!3"

4!3
4!+
4!*
4!"
4!0
4!2
3!4
3!+
3!*
3!"
3!0
3!2
+!4

4!3441
4!320+
4!."1.
4!*"34
4!"*04
4!1.7.
4!7*43
3!3.*2
3!."31
3!*"30
3!""*.
3!1041
3!7012

3!*1
3!"7
3!1+
3!12
3!23
3!21
3!74
3!7*
3!70
3!72
3!77
+!43
+!4.

31!7
3.!0
34!2
2!".
2!0*
0!73
"!37
0!*0
"!14
.!27
.!74
.!"1
+!.1

.4.!3"

4!3
4!+
4!*
4!"
4!0
4!2
3!4
3!+
3!*
3!"
3!0
3!2
+!4

4!4727
4!3241
4!.*"*
4!*.**
4!"+*"
4!1312
4!733*
3!33*2
3!.+37
3!*++4
3!"+*0
3!1.3*
3!7.7+

3!*7
3!""
3!0*
3!10
3!12
3!2"
3!74
3!73
3!73
3!71
3!72
+!4+
+!4.

31!1
3*!+
34!1
7!23
7!4"
1!7*
0!*1
"!73
*!0*
*!..
.!00
.!.*
.!32

"第3"卷 第3期 刘兴芝等：=+4*萃取铟的热力学研究

万方数据



!!! 外推法确定标准萃取平衡常数

标准萃取平衡常数!"可以式（#）的形式表示!
因有机相中萃合物和萃取剂的浓度都比较小，所以

假设
!$%（&’#）

(

!&#’#
!)不会产生太大误差!同时!&*和!+$

可用扩展的,-./-0&123-4公式表示：

456!｛$%(*｝7 0"
#’"#$

)*8%" #$" !
*&#$

7 09’"#$
)*8%" #$" !

*&#$ （)"）

式（)"）中%"为离子大小参数，’和8是,-./-0
&123-4参数!由式（#）和式（)"），可得到萃取标准平

衡常数456!"与456!$的关系式：

456!$7456’｛$%（&’#）(｝0456’｛$%(*｝

0(456’｛&#’#｝0(:&

* 9’"#$
)*8%" #$" !

7456!"*&#$ （))）

式（))）中456!$为外推函数，可由试验值计算得到(
按式（))），456!$对#$作线性拟合［;］，将得到的直线

截距456!"和斜率&列于表#(

表! 不同温度的热力学萃取标准平衡常数

"#$%&! ’(#)*#+*&,(+#-(./)&01.%.$+.12-/)3(#)(3!4#(5#+6
./13(&27&+#(1+&3

)／< 456!" &=)"( %"／%>

#?@!)A
#@(!)A
#@@!)A
#9(!)A
#9@!)A
("(!)A

B!B@(?
B!BBAB
B!(;?#
B!#9#?
B!#?@B
B!#B(9

0#!9#
0#!?"
0#!9A
(!(@
"!;B
(!)(

A!#
A!#
A!#
A!#
A!#
A!#

在外推求456!"的过程中，几个离子大小参数

值有可能被选用，其中选择最合适的离子大小参数

%"的依据是，用456!$对#$线性外推时斜率最小［;］，

将不同温度下选择的%"值列入表#(如文献所述，

用扩展的,-./-0&123-4公式，可以把离子强度的

影响完全消除，提高热力学萃取标准平衡常数的准

确度!因此，该方法适合处理这个体系的试验数据!
!!8 萃取过程的其他热力学量

在相同温度下，456!"不受浓度、离子强度的影

响，说明它仅是温度的函数，由此推导出经验公式：

456!"7’)*’#／)*’() （)#）

在不同温度下，将所得到的456!$按经验公式

（))）在计算机上用CDECF拟合，拟合标准偏差为

"G"(A，得到：

456!"70#;((*B(@?=)"(／)*B(??=)"0#)
（)(）

利用式（)#）中所拟合的参数’)，’#，’(，并结合热力

学基本关系，可以得到萃取过程的其他热力学的量，

见式（)B）"（)?）!
"H*>"70I（4%)"）（’))*’#*’()#） （)B）

"H+>"7I（4%)"）（’()#0’#） （)A）

"H,>"7I（4%)"）（’)*#’()） （);）

"H-.>"7I4%)"（#’()） （)?）

式（)B）"（)?）中/为气体常数，将得到的各个热力

学量列于表((

表8 萃取过程的其他热力学量

"#$%&8 "9&+2/*:)#2.-5#%1&3/;&,(+#-(.)<7+/-&33

)／<
"H*>"

／（3J·>540)）

"H,>"

／（>J·>540)）

"H+>"

／（3J·>540)）

"H-.>"

／（>J·>540)）

#?@!)A 0#(!9 B!#9 0##!? A"?
#@(!)A 0#B!" )(!B 0#"!# A)?
#@@!)A 0#B!) ##!A 0)?!; A#;
#9(!)A 0#B!# ()!? 0)B!9 A(A
#9@!)A 0#B!B B"!@ 0)#!# ABB
("(!)A 0#B!; B9!9 09!B9 AA(

由表#和表(数据可知，硫酸体系中K#"B萃取

铟的反应为放热反应（#+"#"）(随着温度的升高，

混乱度增大，吉布斯自由能小于零，456!"值较大!
这表明该萃取铟的正反应较为完全，且在#?@G)A"
("(!)A<下能自发进行!
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!"#$%&’"()*+&$%’,+-./&0/&12)’")3"*,."-&’&0-’$-#+4-"(5!"#

$%&’()*+,-(，./0123+45(，$%67)，1&/08()*+97)，:/01$7+)()*
（!"#$%$&$’()*+’,%-./0-%’"-’."12"3%"’’4%"3，5%.("%"36"%7’4#%$8，0+’"8."3;;""<=，*+%".）

67/"*,."：>-55?7(@(AB(7CCD@3@(E(5FDG%)<H3)IJK()E-53?75D7FJ-3F545B5C53F7B5I3E(D)(LFEB5)*E-FGBDC
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8)%4&*$/：59EB3LE(D)；()I(7C；\!"#；E-5BCDIU

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

)3C(LF

]X>系列弱、中磁筒式磁选机

]X>系列筒式磁选机具有磁系设计合理、磁感应强度

高、梯度高、磁性能稳定、设备重量轻、分选精度和回收率高

等特点M磁选机分选槽体有三种类型：顺流型（S）、逆流型

（0）和半逆流型（̂ ），给矿粒度分别为"!"M=CC，"!!M"CC
和"!"M!CCM磁选机磁场强度见下表M

强度等级 " / ^ X 2 W . 1

磁感应强度／C>
平均值 ;"" ;Q" !Q" <Q" #Q" Q"" ="" O""

最高值 ;P" <"" <Q" #Q" QP" =Q" OQ" PQ"

应用范围：磁铁矿、假象赤铁矿、风化磁铁矿、磁黄铁矿和焙烧磁铁矿等的矿物分选；作为强磁选前的把

关设备，除掉强磁性矿物和铁杂，以防堵塞；非金属矿的除铁提纯，磁性重介质的回收再利用；适用于从弱磁

选尾矿中再回收有用矿物，扩大资源的综合利用率；也可用于钢铁厂、发电厂的水处理M
本产品己成系列，并可根据用户需求设计、制造各种规格类型 的弱、中磁磁选机，磁滑轮以及选矿的工

艺流程的实验研究M
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