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摘要：研究了P204从富集稀土磷酸溶液中稀土元素钇、镧、钕的萃取行为，并考察了初始水相中P2O5浓度、萃取相比、萃取剂浓度、萃取时间对稀土萃取效果的影响。结果表明，低磷酸浓度、较大相比、较高萃取剂浓度和较长萃取时间有利于萃取稀土，并得到了萃取优化条件：初始水相中P2O5浓度10%、萃取相比V0/V1=3/1、萃取时间15 min、P204浓度30%，在室温下萃取钇、镧、钕3种稀土，单级萃取率均可达到90%以上。
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Abstract：Extraction behavior of rare earth elements of Y, La and Nd from enrichment of rare earths in phosphoric acid solution was studied. Effects of P2O5 concentration in initial aqueous phase, phase ratio, extractant concentration, and extraction time on extraction effect of rare earth were investigated. The results show that lower phosphoric acid concentration, higher extractant concentration and longer extraction time are favorable for extraction of rare earths. Extraction rate of Y, La and Nd is all 90% above under the optimum extraction conditions including P2O5 concentration in initial aqueous phase of 10%, extraction ratio V0/V1=3/1, extraction time of 15 min, P204 concentration of 30%, and room temperature.
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我国有一部分稀土元素伴生在磷矿中[1-2]，仅贵州织金地区稀土品位0.5‰~1‰的磷矿储量就超过10亿t，占贵州省磷矿总量的1/2，其中磷矿中稀土以钇、镧、铈、钕等为主，重稀土含量约占稀土总量的1/2，尤其是氧化钇占31.62%，居全国第二位[3-8]。这些稀土元素是发展高新材料和国防、航空航天等尖端技术中不可替代的战略资源[9-10]。因此，从磷矿中提取、分离稀土元素，对提高磷矿资源的利用率和稀土资源的可持续发展均具有重要意义[11-12]。针对贵州织金磷矿的特点，使用合适的有机次膦酸类萃取剂P204在磷酸介质中采用溶剂萃取法直接萃取Y、Nd和La，并对影响稀土萃取率的因素进行了研究。
1 试验
1.1 仪器和试剂
试验仪器：HY-4A台式调速振荡器。萃取剂：P204，纯度大于99%。稀释剂：磺化煤油。单一稀土工作液：由纯度大于99.99%的单一稀土氧化物用85%磷酸溶解制得，并配制成不同浓度和酸度，稀土工作液的化学成分如表1所示。反萃剂：盐酸，分析纯。
表1 富集稀土磷酸溶液的化学成分
Table 1 Compositions of earth-enriched phosphoric acid solution

	P2O5/%
	Y/(g·L-1)
	La/(g·L-1)
	Nd/(g·L-1)

	10
	0.097 6
	0.008 6
	0.006 3

	20
	0.324 6
	0.024 0
	0.013 3

	30
	0.387 9
	0.298 3
	0.069 9

	50
	0.818 6
	0.328 0
	0.460 7
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1.2 分析方法
稀土离子浓度由ICAP-6300型电感耦合等离子发射光谱仪进行测试。
1.3 试验方法
用移液管量取一定量的稀土工作液和萃取剂溶液于梨型分液漏斗中，在调速振荡器上震荡一定时间，置于铁架台上静置片刻后，分出水相，用于稀土浓度测试，有机相中的稀土浓度用差减法求得，最后通过计算得到稀土萃取率。稀土萃取率是指萃入有机相中的某组分质量与料液中该组分总质量之比的百分数，计算公式：
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式中，ε为稀土萃取率(%)；V水和V有分别为料液与有机相的体积(L)；C水和C有分别为料液与有机相的浓度(mol/L)。
2 结果与讨论
2.1 初始水相中P2O5浓度对La、Y、Nd萃取率的影响
针对含稀土钇（Y）、镧（La）、钕（Nd）的磷酸溶液，考察磷酸浓度（以P2O5浓度表示）变化对稀土萃取的影响。试验条件：室温、P204浓度30%、相比V0/V1=3/1、萃取时间15 min，改变磷酸浓度，稀土萃取结果如图1所示。在相同条件下，初始水相P2O5浓度为10%时，La、Y、Nd的萃取率最高，均能达到90%以上，而随着初始水相P2O5浓度的增大，La、Y、Nd的萃取率逐渐降低。这是因为P204为酸性磷类萃取剂，萃取剂平衡酸度低，其萃取能力与水相平衡酸度成反比。更具体来说是由于酸度较低时，P204是以二聚体形式存在，对稀土萃取效果更好；当酸度较高时，P204则以单体形式存在，对稀土没有萃取分离能力；因此，稀土元素在较低酸度下的萃取率高。
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图1 磷酸浓度对稀土萃取率的影响

Fig.1 Effect of phosphoric acid concentration on extraction of RE
2.2 萃取相比对La、Y、Nd萃取率的影响
选择合适的相比（有机相与水相的体积比，V0/V1）不但可以减轻或消除萃取过程中的乳化现象，还可以避免“第三相”的产生。图2是磷酸浓度分别为10%、20%、30%、50%时，萃取相比对稀土萃取的影响。试验条件：室温、P204浓度30%、萃取时间15 min。由图2可得，不同初始浓度La3+、Y3+、Nd3+溶液的稀土萃取率随着萃取相比的增加，整体均呈现出增大的趋势，当相比大于3︰1后增幅变缓，说明再增加相比对萃取过程没有太大影响。但在初始磷酸浓度为30%的La3+、Y3+、Nd3+溶液体系中，Nd溶液的稀土萃取率在相比大于4︰1后明显开始下降，这是因为稀土金属Nd自身难溶于磷酸，随着相比的增加，其萃取率增大，相比为4︰1时已经达到了萃取极限，因此当相比大于4︰1后，有机相过多会形成絮状团，增大了分子间的阻力，从而阻碍稀土金属的萃取，导致萃取率降低。综合试验结果选定萃取相比V0/V1=3/1。
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(a)10% P2O5；(b)20% P2O5；(c)30% P2O5；(d)50% P2O5
图2 不同磷酸浓度下相比对稀土萃取率的影响

Fig.2 Effect of phosphoric acid concentration on extraction of RE
2.3 萃取剂浓度对La、Y、Nd萃取率的影响
萃取剂浓度的选择对于稀土的萃取分离效果、萃取分相情况和萃取设备大小是非常重要的。在试验条件为室温、相比V0/V1=3/1，考察磷酸浓度分别为10%、20%、30%、50%时，萃取剂P204浓度对稀土萃取效果的影响，结果如图3所示，从试验结果可以看出，尽管Y溶液的初始浓度不同，但是随着萃取剂浓度的增大，不同浓度Y溶液的稀土萃取率基本稳定或小幅增加，说明萃取剂浓度的变化对稀土Y的萃取效果影响不大。而对于不同浓度的La、Nd溶液，随着萃取剂浓度的增加其萃取率呈先增加后趋于平缓的趋势。这是因为，稀土金属Y易溶于磷酸，萃取剂浓度的增加能够使Y更好地被萃取出来；稀土金属La、Nd自身难溶于磷酸，萃取剂浓度增大导致有机相黏度也增大，传质效果变差，杂质进入有机相的几率也相应增大。因此，当萃取剂浓度大于30%后，继续增大萃取剂浓度，稀土萃取率的上升趋势不明显，考虑到原料成本，萃取剂浓度以30%最佳。
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(a)10% P2O5；(b)20% P2O5；(c)30% P2O5；(d)50% P2O5
图3 萃取剂浓度对稀土萃取率的影响

Fig.3 Effect of extractant concentration on extraction of RE
2.4 萃取时间对La、Y、Nd萃取率的影响
在试验条件为室温、P204浓度30%、相比V0/V1=3/1时，考察磷酸浓度分别为10%、20%、30%、50%时，萃取时间对稀土萃取效果的影响，试验结果如图4所示。可以看出，随着萃取时间的延长，Y、La、Nd的萃取率都呈上升趋势，当萃取时间达到20 min后，萃取率基本趋于平衡，没有太大变化，说明萃取状态均已基本达到饱和，再增加萃取时间反而会使有机相和水相之间的分相程度降低，不利于稀土的萃取，导致稀土萃取率小幅下降。出于时间成本及萃取效果的考虑，萃取时间为15 min时较佳。
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图4 萃取时间对Y (a)、La (b)、Nd (c)萃取率的影响
Fig.4 Effect of extraction time on extraction of Y (a), La (b) and Nd (c)
3 结论
1）在磷酸体系下采用P204萃取剂对钇、镧、钕有很好的萃取效果，初始水相低磷酸浓度下更有利于稀土的萃取。
2）在初始水相中P2O5浓度10%、萃取相比V0/V1=3/1、萃取时间15 min、萃取剂P204浓度30%、室温条件下萃取钇、镧、钕三种稀土，钇、镧、钕的单级萃取率分别达到100%、93.67%、96.68%。
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