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摘要：向萃取剂Mextral204P中加入萃取剂Mextral336A构成混合萃取剂来萃取稀土元素，考察了混合萃取剂的配比、萃取时间、萃取相比、水相pH以及料液中稀土的浓度对萃取的影响。结果表明，当混合萃取剂中Mextral204P的摩尔分数为0.74时，混合萃取剂之间具有最大正协同作用，并且在萃取时间为4 min、相比1︰1、料液pH=4时，萃取效果最好，最大钐负载高达23 g/L。
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Abstract：Rare earth elements were extracted by adding Mextral336A into Mextral204P. The effects of mole ratio of mixed extractant, extraction time, pH value of aqueous phase, and concentration of rare earth elements on extraction were investigated. The results show that with mole fraction of Mextral204P in mixed extractant of 0.75, the maximum positive synergistic effect is obtained between mixture extractant. The maximum samarium load is 23 g/L under the optimum conditions including extraction time of 4 min, phase ratio of 1︰1, and pH value of aqueous phase of 4.
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稀土元素工业中的广泛应用促进了稀土分离行业的发展[1]。分离提纯稀土元素的方法较多，最常用的是溶剂萃取，现有的萃取剂主要是酸性萃取剂[2]，如P204、P507和环烷酸等，但它们在萃取过程中受水相中氢离子浓度的影响较大。为解决这些问题，常采用皂化萃取剂，或通过加入碱等来降低水相中氢离子的浓度，虽然能够提高酸性萃取剂的萃取分离能力，但生产成本增加，同时排放的废水中氨氮类物质超标，带来一定的环境问题。因此，目前非皂化萃取分离稀土的研究较为热门，黄小卫等[3-4]采用混合萃取剂来萃取稀土，通过萃取剂之间的协同作用来提高萃取剂的萃取能力，从而提高非皂化萃取剂的萃取能力。陈继等[5]提出了一种新的萃取剂，以期解决皂化萃取剂的使用。常宏涛等[6]采用在水相中添加络合剂来提高酸性萃取剂的萃取能力。这些研究都没有能够有效地调节水相中的氢离子对酸性萃取剂的影响，而通过改善水相中氢离子的浓度目前研究较少。肖燕飞等[7]向萃取体系中加入氧化镁来吸收多余的氢离子效果较好，但如果处理不当，萃取体系容易出现分相不好、夹带严重等问题；杨幼明等[8-9]采用向酸性萃取剂中加入能够萃取酸的萃取剂，在萃取过程中调节水相中氢离子，以达到提高萃取稀土的能力。
本文选择我公司生产的萃取剂Mextral204P和Mextral336A，通过研究两种萃取剂混合到一起，以萃取稀土钐为例来研究萃取稀土工艺，为稀土非皂化发展做一定的基础研究。
1.试验原料与方法

1.1试验原料与仪器

萃取剂Mextral204P和Mextral336A由本公司生产研制；稀释剂为260号煤油；氧化钐（纯度>99.9%）、氨水、盐酸、六次甲基四胺、EDTA钠盐、二甲酚橙等均为分析纯试剂。主要仪器为Seven Compact数显酸度计和恒温摇床。
1.2 试验

用稀盐酸将氧化钐溶解成0.3 mol/L的稀土料液。萃取剂按照不同的配比配成不同摩尔浓度的混合溶液，用煤油将不同配比的萃取剂稀释成一定浓度的有机相。萃取有机相与稀土料液按照一定的相比置于分液漏斗中，在恒温摇床上振荡，振荡后静止分相。有机相中的稀土浓度采用原子吸收法测定，萃余液中的稀土浓度采用EDTA标准溶液滴定法测定。
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2 结果与讨论

2.1 Mextral204P与Mextral336A混合萃取剂对稀土的萃取

试验采用混合萃取剂的50%（体积百分数）煤油溶液做萃取有机相，稀土料液浓度0.3 mol/L，料液pH为1.5，振荡时间15 min，相比1︰1，研究了两种萃取剂之间的不同配比D对萃取稀土的影响，结果如图1所示。
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图1 萃取剂配比与萃取稀土分配比的关系

Fig.1 Relationship between ratio of extractant and distribution ratio of extraction of RE
从图1可以看出，随着萃取剂Mextral204P的摩尔分数的改变，萃取稀土的量呈现不规则的变化。当两种萃取剂混合到一起后两者之间是否会出现协同作用可以用下式表达：
R=Dmix/[D204P×X204P+D336A×(1-X204P)]                (1)

式中，Dmix为两种萃取剂混合萃取稀土的分配比；D204P为萃取剂Mextral204P单独萃取稀土的分配比；D336A为Mextral336A单独萃取稀土的分配比；X204P为混合萃取剂中Mextral204P的摩尔分数。
对于式（1），当R>1时表明混合萃取剂具有正协同作用，R<1表明混合萃取剂具有反协同作用，R=1表明混合萃取剂没有协同作用。
根据式（1）可以算出，Mextral204P与Mextral336A混合后萃取稀土元素具有正协同作用，并且从图中可以看出，在X204P为0.47处具有最大正协同作用，最大正协同系数R高达1.21。
2.2 萃取时间对萃取的影响

试验选用萃取剂由Mextral204P与Mextral336A按照体积比4︰6(X204P=0.47)配制而成，其它条件与2.1节相同，萃取时间对萃取稀土的影响结果如图2所示。
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图2 萃取振荡时间与萃取稀土量的关系

Fig.2 Relationship between extraction time and extraction capacity
从图2可知，随着萃取时间的增加，萃取钐的量不断增加，达到4 min后，萃取稀土的量保持不变，这是因为在4 min以前，随着反应时间的增加，萃取反应逐渐充分，因此会有更多的稀土被萃取到有机相中，所以在这一阶段萃取量随着萃取时间逐渐上升，当时间超过4 min后，由于萃取反应达到了平衡，因此萃取量不再随着反应时间的增加而增加。
2.3 相比对萃取稀土量的影响

试验选择萃取时间为4 min，其它条件与前面试验相同，考察相比对萃取稀土钐的影响，如图3所示，随着相比的增加，稀土的萃取量持续上升，这是因为，随着相比的增加，有机相的体积逐渐大于水相的体积，会有足够多的有机相与料液发生反应，萃取量也会逐渐上升，但是随着相比逐渐变大，萃取后的分相效果逐渐变差，渐渐困难直到不能分开，同时随着相比的增加，有机相的利用率也逐渐的降低，因此选择相比为1︰1。
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图3 相比与萃取稀土量的关系

Fig.3 Relationship between phase ratio and extraction capacity
2.4 水相pH对萃取稀土钐的影响

选用相比为1︰1，其它条件与上节相同，不同pH的料液对萃取稀土的影响如图4所示。从图4可以看出，随着水相pH的增加有机相的萃取能力不断增加，这是因为，Mextral204P中主要成分为二(2-乙基己基磷酸)，属于酸性磷类萃取剂，在萃取稀土的过程中会释放出氢离子。随着水相pH的增加，萃取稀土的能力逐渐上升，但上升到一定程度后，水相的pH会逐渐接近稀土离子的水解pH，导致料液中稀土离子逐渐发生水解，使得稀土萃取能力下降。从试验结果看，在水相pH为4时萃取稀土量最大。
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图4 水相pH与萃取稀土量之间的关系

Fig.4 Relationship between pH value of aqueous phase and extraction capacity
2.5 稀土浓度对萃取钐的影响

择水相pH=4，其它条件与上节相同，研究了不同浓度的稀土料液浓度对萃取稀土的影响，结果如图5所示。随着料液浓度的增加，料液中就会有足够多的稀土与萃取剂发生反应，萃取量不断的上升，当萃取量达到23 g/L时，不会再随着料液的浓度增加而增加。虽然料液中具有足够多的稀土离子，但有机相负载稀土的能力达到了饱和，不能够再结合稀土离子，说明有机相的最大稀土负载为23 g/L左右。

[image: image5.wmf]50

100

150

200

250

300

18

19

20

21

22

23

24

稀土萃取量

/(g・L

-1

)

料液稀土浓度

/(g・L

-1

)


图5 稀土浓度与萃取量之间的关系
Fig.5 Relationship between RE concentration and extraction capacity
2.6 最佳条件重复性试验

最佳试验条件为：萃取剂由Mextral204P与Mextral336A按体积比4︰6 (X204P=0.47)配制而成、萃取时间4 min、萃取相比1︰1、稀土料液pH=4、稀土浓度250 g/L，按照上述最佳条件进行了5次重复性验证试验。混合体系萃取稀土钐的萃取容量分别为23.01、23.02、22.98、22.99、23.02 g/L，平均23.00 g/L。5次试验结果偏差较小，说明该体系萃取萃取稀土元素具备一定的重现性。
3 结论
1）Mextral204P与Mextral336A混合萃取稀土钐时具有明显的正协同作用，在X204P为0.47时正协同系数最大为1.21。
2）最佳试验条件为：萃取剂由Mextral204P与Mextral336A按体积比4︰6(X204P=0.47)配制而成、萃取时间4 min、萃取相比1︰1、稀土料液pH=4、稀土浓度250 g/L，混合体系萃取稀土钐的最大负载为23 g/L。
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