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摘 要：介绍了国内外荧光级氧化铕的生产现状及主要生产方法和工艺流程，分析了各种方法的优缺点

及主要发展趋势．重点介绍了电解还原一萃取法生产荧光级氧化铕新工艺的优缺点及应用情况．
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铕作为稀土元素之一，是很好的发光材料激活

剂，如Eu3+是红色发光材料的激活剂，Eu2+是蓝色

发光材料的激活剂．目前，铕被广泛应用于LED、三

基色节能灯、高清晰度显示屏等[1]．氧化铕在发展迅

速的光电新材料技术中显示出极其重要的地位和作

用，这也使荧光级氧化铕的研究颇受关注．

铕在十七个稀土元素中所占比例较低，澳大利

亚独居石中Eu：O。／REO为0．07％～0．10％；美国

芒廷帕斯氟碳铈矿中Eu。O。／REO为0．11％；我国

包头混合型稀土精矿中Eu：O。／REO为0．20％，四

川氟碳铈矿中Eu。O。／REO为0．10％，广东、江西、

广西、福建等地的南方离子吸附型稀土矿中Eu。O。／

REO为0．50％～0．80％[1]．由于稀土元素种类多，

各元素的性质相似，并且铕在所有稀土元素中的配

分很低，因此很难一步分离制得纯度大于99．99％

的荧光级氧化铕．

1 荧光级氧化铕的生产过程及工艺

目前，荧光级氧化铕的生产工艺复杂，其生产过

程一般分为三步：第一步钐铕钆富集物的制备；第二

步粗铕的制备；第三步荧光级氧化铕的制备．本文将

按其生产的三个步骤来介绍国内外的生产现状．
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1．1钐铕钆富集物的制备

铕在17个稀土元素中所占比例较低，一般

Eu：O。／REO为0．07％～0．80％．为了生产荧光级

氧化铕，国内外均先将铕进行初步富集．随着萃取工

艺水平的快速发展，目前无论是氟碳铈矿还是离子

吸附型稀土矿，几乎都采用萃取分离生产Eu：O。／

TREO约5％～10％的钐铕钆富集物．国内外稀土

萃取分组均采用P507一HCl体系，往往按“四分组”

效应首先将原料分为轻、中、重稀土富集物，分组的

切割位置通常选择边界元素间分离系数(或等效分

离系数)较大、并保持易萃取组分比例均衡，同时兼

顾产品要求、设备条件、工艺衔接、操作稳定性和可

行性等因素，以降低生产成本、提高流程的稳定性．

国内外主要采用图1所示的4种分离流程来制备钐

铕钆富集物[2≈]．

流程A：首先采用分离系数大的～Nd／Sm～两

出口工艺，得到轻稀土和中重稀土富集物．中重稀土

富集物易萃组分以有机相料液直接进入～Gd／Tb／

Dy～三出E1分离段，得到SmEuGd富集物、含Dy

的富钇重稀土(Y>85％)以及富Tb(>45％)富

集物．

流程B：采用与流程A相同的～Nd／Sm～分

组，随后再对有机相出口料液进行～Dy／Ho～分
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组．由于风。／m较大，且易萃组分中Ho含量低，因而

有效分离系数更大，得到的Sm～Dy中训(Ho)<o．

01％，而富钇重稀土则训(Dy)<0．5％．由于Sm～

Dy不含重稀土，因此SmEuGd／Tb／Dy三出口工艺

可得到纯Dy(>99．9％)、SmEuGd富集物和富Tb

(>50％)富集物．

流程C：采用三出口分离工艺一步得到轻稀土

富集物、富钇重稀土和am Dy富集物(含约40％

的Ho～Lu)．Sm～Dy富集物经am Dy／Ho～分

组，将Sm～Dy与Ho～Lu分开．与流程B的Dy／

Ho不同，该段工艺的处理量小，并采用水相进料．

SmEuGd／Tb／Dy三出口工艺与流程B的相同．

流程A

SmEuGd富集物 富Tb 富Y

流程D：采用模糊联动萃取工艺分组，由于

角。／N。较大，将原料中SmEuGdTbDy预先粗分离得

到的La～NdSm～Dy中叫(Ho)<0．01％，Sm～

DyHo～Y～Lu中叫(Nd)<0．01％；La～NdSm～

Dy富集物经La～Nd／Sm～Dy分组，将La～Nd与

Sm～Dy分开，与流程A的Nd／Sm不同，该段工艺

的处理量小，并采用水相进料．Sm～DyHo～Y～Lu

富集物经am Dy／Ho～Y～Lu分组，将Sm～Dy

与Ho～Y～Lu分开，与流程B的Dy／Ho不同，该

段工艺的处理量小．将上述两个分离工艺中的Sm～

Dy混合，SmEuGd／Tb／Dy三出口工艺与流程B的

相同．

流程B

厂苎等、 扑
厂———了———]
SmEuGd富集物富Tb Dy

流程c 生=盟!堡竺=2z坐!=兰=生 流程D La。Nd(sm～DY)Ho。Y。Lu

+ + f ◆
LaCePrNd Sm-Dy／Ho- La-Nd。／Sm～Dv Sm。Dv／Ho一。Y—L1l

‘ ¨厂——]厂———]f—』垫生鎏氕 富Y Lac：PrNd f—』立生鹊 蕾Y

SmEuGd富集物富Tb Dy SmEuGd富集物富Tb Dy

图1 萃取分离制备钐铕钆富集物的主要流程

Fig．1 The main flow of the preparation of samarium europium gadolinium concentrates

从上述4种主要流程和工业实践比较可知，流

程D是成本最低的分离工艺．该流程主要是采用模

糊联动萃取和三出口工艺，大大减少了萃取量，节约

了大量酸碱，是目前工业化应用最多的流程．

1．2粗铕的制备

在荧光级氧化铕的生产工艺中，第二步是将

Eu。O。／REO约5％～8％的钐铕钆富集物进一步分

离富集，得到Eu。O。／REO约50％～90％的粗铕，作

为下一步分离提纯高纯氧化铕的原料．目前，国内外

粗铕的生产方法主要为锌还原一硫酸亚铕沉淀法和

萃取三出口工艺．

1．2．1 锌还原一硫酸亚铕沉淀法[4。51

锌还原一硫酸亚铕沉淀法是从含铕较低的氯化

稀土溶液中富集氧化铕的经典方法之一．将锌粉加

入到SmEuGd富集物的氯化物和硫酸镁的混合水

溶液中，将Eu3+还原成Eu2+，Eu2+与硫酸根形成硫

酸亚铕沉淀，从而达到铕与钐、钆的分离，所生成的

硫酸亚铕经氧化分解后沉淀，制得粗铕．EuSO。在水

中的溶解度只有0．0018 g／L，可以将料液中微量的

Eu2+沉淀下来，铕的富集度可达50～80倍；由于沉

淀物存在未反应完的锌和吸附夹带稀土的现象，一

般铕的富集度(Eu。O。／REO)为70％～90％．在处理

南方离子型稀土矿时，铁铝氧化物等杂质的含量偏

高，造成粗铕回收率低．这是由于在还原过程中铝形

成了氢氧化物胶状沉淀，给料液的过滤带来困难．目

前，大部分稀土生产厂家在还原前采用环烷酸一级

萃取法除去料液中的铝．图2为锌还原一硫酸亚铕沉

淀法的工艺流程．该方法存在以下缺点：(1)操作繁

琐，需多次过滤、洗涤等手工操作；(2)流程长，生产

连续性差．但其具有生产周期短、存槽量小等优点，

是目前主要的生产方法之一．龙南京利有色金属公

司等企业采用该工艺生产粗铕，然后将钐钆水进行

萃取分离，再将钐钆水中未沉淀的铕回收，氧化铕收
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率达98％以上，年生产100多吨氧化铕，是目前世

界上氧化铕产量最大的企业．

图2锌还原一硫酸亚铕沉淀法的工艺流程图

Fig．2 Process flow of zinc reduction-europium

sulfate precipitation

1．2．2 SmEuGd萃取三出口工艺[3]

在多组分萃取分离中，中间组分均会在槽体内

有不同程度的积累与富集，形成积累峰，从而在萃取

槽中段出现高浓度、小体积的中间组分富集物溶液．

目前，萃取三出口工艺已成为稀土分离的重要工艺

技术，广泛用于铕的富集，取得了很好的效果．一般

粗铕的纯度(Eu：O。／REO)大于50％，按粗铕的出

口位置分为萃取段三出口和洗涤段三出口．

SmEuGd三出口工艺流程如图3所示．采用三出口

技术时，对工艺控制要求较高，需增加级数，这样加

大了一次性(设备和充槽物料)投资．但是该工艺生

产连续性好，不会产生含锌的重金属废水．目前，国

内大多数企业均采用该工艺技术生产粗铕．

1．3荧光级氧化铕的制备

在P507一煤油一盐酸体系中，Eu3+／Sm3+的分离

系数为2．0，Gd件／Eu3+的分离系数仅为1．5．若采

用全萃取方法分离可得到纯度大于99．99％

(Sm203<5扯g／g，Gd20。<5big／g)的氧化铕，萃取

K。Gd辩 ％

Sm料 富Eu料 Gd料

图3 SmEuGd萃取三出口工艺

Fig．3 Three-export extraction process for SmEuGd

分离级数达到400～500多级，铕的存槽量很大，这

样增加了大量投资及延长了生产周期．目前，荧光级

氧化铕的生产工艺主要是根据三价铕离子易被还原

成二价铕离子，二价铕离子失去了三价稀土离子的

性质，利用这种性质上的差异将铕从稀土元素中单

独分离出来．目前，国内高纯氧化铕的提纯工艺主要

为锌粉还原一碱度法生产工艺、锌粉还原一萃取法生

产工艺和电解还原一萃取法生产工艺．

1．3．1 锌粉还原一碱度法生产工艺[6‘73

二价铕离子具有碱土金属的性质，与三价稀土

离子碱度(即氢氧化物溶度积)的差别很大，在水溶

液中不与OH一生成氢氧化物沉淀，而三价稀土离子

能与OH一生成难溶于水的氢氧化物沉淀，溶度积达

到10叫9～10_24．利用这些性质差异，研发出锌粉还

原一碱度法生产工艺，即通过锌粉将三价铕还原成二

价铕后，添加氨水沉淀三价稀土，而二价铕保留在溶

液中，从而得到纯度99．99％的氧化铕．锌粉还原一碱

度法生产工艺如图4所示．用该法生产氧化铕时，具

有铕与其它稀土分离效果好、化工试剂消耗少、生产

周期短及存槽量小等优点，早期国内许多分离厂家

采用此技术．锌粉还原一碱度存在以下缺点：(1)操作

繁琐，需多次进行过滤、洗涤等手工操作；(2)流程

长，固液转化次数多．龙南京利有色金属公司等企业

采用该工艺生产荧光级氧化铕．

1．3．2 锌粉还原一萃取法生产工艺[8]

在萃取剂P507体系中，三价稀土元素与二价

铕的分离系数为104～107．通过锌粉还原后，采用

P507萃取剂将三价稀土元素萃取至有机相，而二价

铕保留在萃余液中，从而得到纯度99．99％的氧化

铕．图5为制备氧化铕的锌粉还原一萃取法生产工

艺．该工艺是将调配好的稀土原料液直接用锌粉还

原，使铕的还原率大于99％后，经流量计直接进入

萃取槽进行Eu什／RE3+萃取分离；萃取时采用

P507／RECl。／HCl体系，使用水封式混合一澄清萃取

槽(高纯氮气保护)，溶液中部分Zn2+进入萃取液，
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料

料液

SmGd料 ZnCl：—r——
返回Sm／Eu／GdZ出口

EuCl，料 ZnCl2

Eu203

>99．99％

(激光级)

图4锌粉还原一碱度法生产工艺

Fig．4 The process of zinc reduction-alkalinity

部分进入萃余液Eu2+，Sm，Gd稀土反萃液回收

Zn2+后返回粗铕分离工序处理[9]．锌粉还原一萃取法

得到的萃余液经双氧水氧化、P507捞铕洗钙、N235

除铁锌、精制草酸沉淀、灼烧后得到的氧化铕优于氧

化铕国家标准(GB／T16482—1996)中荧光级产品要

求．锌粉还原一萃取法存在以下问题：(1)二价铕易被

空气和萃取剂中的氧气氧化，导致反萃液Sm，Gd中

含有大量的铕，并且萃取段会出现白色三相层，影响

萃取槽两相的流通；(2)有机相和料液夹带的锌粉易

积存于槽底，使萃取槽的有效体积逐渐减少，并造成

水相口被堵塞，影响流通和稳定运转，增加锌粉的

消耗．

1．3．3 电解还原一萃取法生产工艺

Eu(Ⅲ)的电解还原首先由Yntema LF在上世

纪初提出，国内外科研工作者对此开展了大量的研

究工作[1⋯．离子交换膜的电阻小、化学稳定性好、离

子迁移量大，为使用较高的电流密度创造了条件，离

子交换膜电解还原法被认为是最有可能实现工业化

滤

粗铕料液

滤液

(弃去)

滤饼

l调节pH、C。。
●

除杂

●

l草酸沉淀I

饼

SmGd—r
返回三出口工艺

Eu203

>99．99％

(荧光级)

图5锌粉还原一萃取法生产工艺

Fig．5 The process of zinc reduction-extraction

应用的方法．目前，国内外在该方法上开展了大量的

工作，如：法国罗地亚公司将压滤式两室型电解槽串

级连接，石墨作阴极、镍作阳极，阴极和阳极室之间

采用Nafion415或423离子交换膜隔开，电解槽装

有涡流加速器，以加强物质传递[1 0|．包头稀土研究

院王秀艳[1妇等人将阴极室作为椎型封闭体系，椎底

口存汞(Hg>99．9％)作为阴极，阴极液为富铕稀

土料液；阳极室为敞开体系，阳极为除油、除锈的铁

片，阳极液为普通工业盐酸，阴极和阳极室之间用离

子交换膜隔开．由于该方法采用汞作为阴极，汞毒性

大，劳动卫生条件差，而且汞为液态金属，电极排布

受限制，因此一般工业上很难应用．清华大学邰德

荣[123等人采用不溶性工业纯钛为阴极，可溶性金属

铁为阳极，阴极液为Sm—Eu—Gd氯化物水溶液，阳极

液为相位pH值的盐酸水溶液，两个极室之间用阴

离子交换膜隔开．由于该方法采用可溶性金属铁为

阳极，因此电解过程需经常更换阳极，并且产生大量

含氯化亚铁的溶液带来新的污染．
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电解还原一萃取法生产工艺与锌粉还原一萃取法

生产工艺只是还原方法不同，萃取工艺相同．该工艺

最大的特点是采用电还原，避免了采用锌粉产生的

系列问题，如：有机相和料液夹带的锌粉容易积存于

槽底、废水中含有重金属、锌与稀土分离等问题．目

前，国内外只有北京有色金属研究院和广东省稀有

金属研究所两家单位将离子交换膜电解还原法实现

工业化应用．北京有色金属研究院龙志奇口3]等人采

用不溶性工业纯钛为阴极，贵金属涂层钛电极为阳

极，阴极液为Sm—Eu—Gd氯化物水溶液，阳极液为盐

酸或盐酸和氯化钠溶液，两个极室之间用阴离子或

阳离子交换膜隔开．该法需要配置盐酸或盐酸和氯

化钠溶液的阳极液，需要消耗化工原材料，而且阴极

室的铕离子会进入阳极液中，需要专门工序回收；该

技术目前在甘肃稀土、虔东稀土两家企业应用．广东

省稀有金属研究所刘志强[14q5]等人采用不溶性工业

纯钛为阴极，本单位研制的涂层钛电极为阳极，阴极

液为Sm—Eu—Gd氯化物水溶液，阳极液为钐钆反液，

两个极室之间用离子交换膜隔开．该工艺是以含三

价铕离子的钐钆反液作为阳极电解液，无新的废水

排放；部分从阴极室透过离子交换膜进入阳极液的

铕离子可以随阳极液一起富集铕，无需专门的工艺

来回收该部分铕，不会造成铕的损失；电解消耗了阳

极液中的酸，可减少后续中和作业的耗碱量．采用二

价铕与三价稀土萃取分离后的萃余液(氯化亚铕溶

液)来吸收氯气，替代传统工艺中采用双氧水氧化萃

余液(氯化亚铕溶液)．不仅可以消除氯气危害，而且

还可以节约双氧水，节约成本．同时，采用串级箱型

隔膜电解还原槽处理富铕溶液，可保证高的电流效

率和还原率．目前，该技术在广东富远稀土、福建金

龙稀土、中铝广西金源稀土、清远嘉禾稀土四家稀土

企业得到应用．离子交换膜电解还原法虽然已工业

化应用，但还有许多关键技术需进一步改进，如：三

价铕还原率低，氧化铕回收率低，富铕料液容易产生

沉淀，离子膜及电极寿命短，萃取剂黏度增大等

问题．

2 结 语

自上世纪九十年代起，我国在荧光级氧化铕制

备技术上全面领先，相关技术对推动我国稀土科技

和工业发展做出了巨大贡献．目前，我国制备荧光级

氧化铕的关键技术仍延用上世纪七、八十年代的主

要研究成果，即采用锌粉还原三价铕离子，利用二价

铕离子与其它三价稀土元素的萃取性能的差异，将

氧化铕提纯．面对新时代国家对稀土资源、环境保护

的重大需求，相关生产技术的不足之处在长期应用

中也暴露充分，如还原过程中消耗大量的重金属锌

粉，一方面需要增加后续除锌作业；另一方面导致废

水中也含有重金属锌，加大废水处理难度，增加了重

金属废渣等固体废弃物；同时，还原前后氧化铕的富

集与提纯需消耗大量化工原料和水，会增加了废水

排放量．
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A review on production technology of fluorescence grade Eu203

YANG Dehual，LIU Zhiqian92
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Abstract：This paper introduces the main production methods of the fluorescent grade Euz Os at
home and

abroad，analyzes the advantages and disadvantages of various methods and the main development trend．

New technology for the production of fluorescent grade Eu2 03 by electrolytic reduction-extraction method

is introduced，and the advantages and disadvantages and the application of new technology is discussed．

Key words：europium oxide；purification；technology；electrolytic reduction
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The research progress of modification and application of nano-silica

HE Shuting，LIU Baochun

College of Chemistry and Molecular Engineering，Nanjing Tech University，Nanjing 210000，China

Abstract：Nano—silica is a kind O{widely used inorganic nanomaterials．It can be used in many fields such as

coating，plastics and rubber．But nano—silica has a strong tendency to agglomerate due to its high surface

energy．It has a poor compatibility with organic phase，therefore，the surface of nano—silica needs to be

modified．The properties of the materials such as plastics，coating and rubber and SO on can be improved by

the use of the modified silica nanoparticles．The modification and application of nano—silica were reviewed in

this paper．And the outlook of nano—silica was discussed．

Key words：nano—silica；modification；application
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