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摘要：以单一盐酸溶液为淋洗剂，采用萃淋树脂法制备超高纯氯化钕溶液。研究了ＣＬＰ５０７、ＣＬＰ２０４、

００１×７、００１×８、Ｄ１１３、Ｄ９００、ＤＨ１００等７种树脂对ＲＥ３＋、Ａｌ３＋的吸附、解吸、分离性能，遴选ＣＬＰ５０７为

分离树脂、ＤＨ１００为除铝树脂。单因素条件试验发现，加液方式、料液浓度、淋洗酸浓度、柱径比对流出

液稀土纯度影响不显著，高料液浓度、高淋洗酸浓度、低柱径比可以获得较高浓度的超高纯氯化钕溶液，

以正吸附方式加料、料液浓度３０．８９ｇ?Ｌ、淋洗酸浓度０．３ｍｏｌ?Ｌ、柱径比２０∶１为最优工艺条件，制备了

纯度＞９９．９９９％的超高纯氯化钕溶液。工艺不使用任何延缓离子，从源头控制非稀土杂质的引入，为超

高纯稀土溶液的制备提供了技术参考。
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　　稀土元素具有独特的物理化学性能，是现代科

技必不可少的战略资源之一，尤其是高纯度的稀土

化合物，已成为光学玻璃、功能陶瓷、激光材料、闪烁

晶体、高级航空材料等的关键组成部分［１２］。稀土元

素化学性质极为相似，将１５种稀土元素（除钷和钪）

逐一分离为单一稀土化合物十分困难，工业上一般

利用稀土元素间的微小性质差异，采用溶剂萃取

法［３］、萃淋树脂法［４］、离子交换法［５］等方法逐级分

离，从而得到单一高纯的稀土化合物。溶剂萃取法

适用于大规模的工业生产，制备超高纯的单一稀土

元素所需萃取槽的级数多，一次性投资成本大，还需

要建设无尘车间，对人力物力要求高。萃淋树脂法

是在萃取柱上进行稀土元素的萃取吸附和淋洗分离

技术，既有溶剂萃取的优良选择性，也有离子交换法

多级性的双重优点，萃取容量也较离子交换法更高，

在制备少量高纯单一稀土元素过程中具有萃取分离

效率高、成本较低的优点。

在痕量稀土杂质元素的分析检测中，常采用萃

淋树脂法首先将稀土杂质进行分离，再用仪器分析

测定纯度为９９．９９％～９９．９９９９％稀土样品中的稀

土杂质含量［６］。韦世强［７］以普通氯化镧为料液，采

用氨转型的ＥＤＴＡ溶液将吸附在［ＧＳＯ３Ｈ
－］树脂

中的Ｌａ３＋交换下来，淋洗液流经３级ＣｕＨ转型分

离柱得到纯度达９９．９９９９５％的超高纯氧化镧，该工

艺采用了ＥＤＴＡ和Ｃｕ为延缓离子，使Ｌａ３＋在柱内

经过反复多次的吸附—解吸过程进行提纯，易引入

其他非稀土杂质元素（如Ｎａ、Ｃｕ等），对稀土产品的

绝对纯度有影响。刘素梅等采用Ｐ５０７萃淋树脂法

在温度５０℃、流速０．７５Ｌ?ｍｉｎ的条件下，萃取吸附

后分别用０．４５、０．５５、０．８ｍｏｌ?Ｌ的 ＨＣｌ溶液进行

梯度淋洗，可制备纯度为９９．９８％的Ｔｂ４Ｏ７，如再增

加萃取分离柱的长度，可实现超高纯 Ｔｂ４Ｏ７的制

备［８］。ＬＩ等
［９］研究了在Ｐ５０７ＨＣｌ溶剂萃取体系中

盐酸和纯ＮｄＣｌ３溶液对Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ从负载有机相反

萃的影响规律，提出采用纯 Ｎｄ洗涤和低皂化萃取

相结合的工艺去除 ＮｄＣｌ３溶液中的稀土杂质，得到

纯度为９９．９９９％的ＮｄＣｌ３溶液。

本文研究采用萃淋树脂法制备超高纯ＮｄＣｌ３溶

液。淋洗剂为单一盐酸溶液，不采用任何延缓离子，

从源头控制非稀土杂质的引入，通过调控加液方式、

料液浓度、淋洗方式及淋洗液浓度、柱径比等条件，解

吸对稀土纯度及浓度的变化规律，获得稀土纯度＞

９９．９９９％的超高纯 ＮｄＣｌ３溶液的制备工艺条件，为

超高纯稀土料液的制备提供技术参考。

１　试验部分

１１　试验药品和仪器

药品及原料：浓盐酸（优级纯）、浓氨水（优级

纯）、六次甲基四胺（ＡＲ）、二甲酚橙（ＡＲ）、ＥＤＴＡ

（ＡＲ）等化学试剂；ＣＬＰ５０７、ＣＬＰ２０４、００１×７、００１×

８、Ｄ１１３、Ｄ９００、ＤＨ１００等市售树脂；氯化钕、氯化镨

稀土溶液由赣州稀土友力科技开发有限公司提供。

仪器及设备：分析 电子 天平 （ＳａｒｔｏｒｉｕｓＢＳ

２２４Ｓ）、便携式 ｐＨ 计（ＰＨＢＪ２６０）、高纯水设备

（ＶＲ１．０ＴＨＢｅ）、集热式磁力搅拌水浴锅（ＤＦ１）、

循环水真空泵（ＳＨＢⅢ）、四工位恒温磁力搅拌器

（ＨＪＭ４）、数控超声波清洗机（ＸＣ１０００Ｃ）、有机玻

璃柱（Φ５０ｍｍ×１０００ｍｍ）。

１２　稀土溶液的配置

氯化钕、氯化镨溶液化学成分如表１所示。

１０．０７和１９．９５ｇ?Ｌ浓度的氯化钕溶液均由３０．８９ｇ?Ｌ

氯化钕溶液加纯水稀释所得。

表１　氯化钕、氯化镨溶液化学成分

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狀犲狅犱狔犿犻狌犿犮犺犾狅狉犻犱犲犪狀犱狆狉犪狊犲狅犱狔犿犻狌犿犮犺犾狅狉犻犱犲

名称
浓度?

（ｇ·Ｌ－１）
ｐＨ

稀土含量?ＲＥＯ?％ 非稀土杂质?（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３ Ｅｕ２Ｏ３ Ｆｅ Ｓｉ Ａｌ Ｃａ

氯化镨 ３０．４５ ３．０８ ０．０００８ ０．０００８ ９９．９９１ ０．００６９ ０．０００１ ＜０．０００１ ０．１３ ０．８４ ８．０８ ２．２１

氯化钕 ３０．８９ ３．０３ ０．０００１ ０．００１２ ０．００５７ ９９．９９ ０．００１６ ＜０．０００１ ０．０１４ ０．５４ ３２２．６２ ０．２５

　　混合稀土溶液：将氯化镨、氯化钕溶液按配分比

为１∶１配置成混合稀土料液。铝元素是稀土溶液中

主要的非稀土杂质元素之一，在稀土的提纯过程中较

难除去［１０］，因此在混合稀土料液中按一定比例加入了

ＡｌＣｌ３。经检测，混合稀土溶液稀土浓度为２３．５４ｇ?Ｌ，

料液ｐＨ为３．０７，配分：Ｐｒ６Ｏ１１＝５０．０２％，Ｎｄ２Ｏ３＝

４９．２６％，杂质Ａｌ３＋浓度４７７．２３ｍｇ?Ｌ。

１３　树脂预处理

将树脂放入烧杯中，用１ｍｏｌ?Ｌ的盐酸按体积

比犞ＨＣｌ?犞树脂＝３进行浸泡，每隔１ｈ搅拌１次，２４ｈ

后过滤，再用去离子水洗至中性，并保持树脂湿润

待用。
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１４　试验方法

试验采用杯浸和柱浸两种树脂吸附方式，杯浸

试验用于树脂的遴选试验，柱浸试验用于 ＮｄＣｌ３溶

液的提纯试验。

１．４．１　杯浸试验

吸附：称取一定质量的树脂，加入配置好的稀土

溶液，放入恒温水浴锅中，混合搅拌吸附一定时间。

抽滤后测定滤液体积、ｐＨ，检测分析滤液的稀土浓

度、配分和杂质铝的浓度。

淋洗：往吸附稀土的树脂中加入盐酸溶液进行

淋洗，放入恒温水浴锅中解吸一定时间，分别抽滤，

收集滤液。树脂用高纯水洗涤一次，收集滤液与盐

酸淋洗滤液混合，送检分析滤液的稀土浓度、配分和

杂质铝的浓度。

树脂吸附量计算公式：

犙ｘ＝
犆０犞０－犆ｔ犞ｔ

犿ｓ
（１）

式中，犙ｘ为树脂的吸附量（ｇ?ｇ）；犞０、犞ｔ分别为

稀土料液体积、稀土（铝）料液体积（滤液体积）（Ｌ）；

犆０、犆ｔ分别为稀土料液浓度、稀土（铝）料液浓度（滤

液浓度）（ｇ?Ｌ）；犿ｓ为树脂质量（ｇ）。

树脂解吸量计算公式：

犙ｊ＝
犆ｊ犞ｊ
犿ｓ

（２）

式中，犙ｊ为树脂的解吸量（ｇ?ｇ）；犞ｊ为解吸液的

总体积（滤液体积）（Ｌ）；犆ｊ为解吸液的稀土（铝）浓

度（滤液浓度）（ｇ?Ｌ）。

分离系数（β）用来表示树脂吸附过程达到平衡状

态时两种稀土元素自液相吸附到树脂上难易程度的差

别，分离系数越大，树脂的选择性越高。计算公式为：

βＡ／Ｂ ＝
犆ＡＳ
犆ＡＯ

÷
犆ＢＳ
犆ＢＯ

（３）

式中，犆为物质Ａ和Ｂ分别在树脂（Ｓ）和液相

（Ｏ）中的平衡浓度（ｇ?Ｌ）。

１．４．２　柱浸试验

将遴选出的树脂装入Φ５０ｍｍ×１０００ｍｍ的

有机玻璃柱，用蠕动泵将１ｍｏｌ?Ｌ的盐酸注入有机

玻璃柱对树脂进行洗涤，再用纯水洗涤至ｐＨ＞５待

用。用蠕动泵将待分离提纯的ＮｄＣｌ３溶液按一定的

流速注入有机玻璃柱，待溶液加完后，加入淋洗液进

行淋洗，再加入高浓度盐酸将柱内剩余的稀土全部

淋洗下来。树脂加入纯水洗涤至流出液ｐＨ＞５循

环利用。试验过程中，按体积取流出液，分析稀土纯

度及浓度。

柱浸试验中分别采用正吸附方式（从有机玻璃

柱上端加液）和反吸附方式（从有机玻璃柱下端加

液），其示意图如图１所示。

图１　正吸附、反吸附示意图

犉犻犵．１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳

狆狅狊犻狋犻狏犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犪狀犱狉犲狏犲狉狊犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

１５　分析方法

试验涉及的稀土溶液纯度、浓度及非稀土杂质

含量委托国家钨与稀土产品质量监督检验中心分析

检测，检测方法按《离子型稀土矿混合稀土氧化物化

学分析方法 十五个稀土元素氧化物配分量的测定》

（ＧＢ?Ｔ１８８８２．１—２００８）检测。

２　试验结果分析与讨论

２１　树脂的遴选试验

不同的树脂对稀土元素具有特殊的吸附作

用，为获得对稀土元素具有独特的吸附、分离效果

的树脂，首先从浸渍树脂、螯合树脂中选择７种对

稀土具有吸附能力的树脂，各树脂的性质如表２

所示。

将７种预处理好的树脂各取１００ｇ放入５００ｍＬ

的烧杯中，各加入混合稀土料液２００ｍＬ（含ＲＥ３＋

４．７０８ｇ、Ａｌ
３＋ ９５．４５ｍｇ），静态吸附４８ｈ后过滤。

吸附稀土后的树脂用１００ｍＬ２ｍｏｌ?Ｌ的盐酸溶液

进行浸泡，静态解吸４８ｈ后过滤，用１００ｍＬ的纯水

洗涤树脂一次，２次滤液混合均匀。分析树脂对

ＲＥ３＋、Ａｌ３＋的吸附、解吸情况，计算镨钕分离系数

βＮｄ?Ｐｒ及铝稀土分离系数βＲＥ?Ａｌ，结果如图２所示。
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表２　树脂基本参数

犜犪犫犾犲２　犅犪狊犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狉犲狊犻狀狊

树脂名称 ＣＬＰ５０７ ＣＬＰ２０４ ００１×７ ００１×８ Ｄ１１３ Ｄ９００ ＤＨ１００

类型 浸渍树脂 浸渍树脂
强酸离子

交换树脂

强酸离子

交换树脂

大孔径阳离子

交换树脂

弱碱性阴离子

交换树脂

离子膜烧碱盐水

精制螯合树脂

骨架结构
苯乙烯

二乙烯苯共聚体

苯乙烯

二乙烯苯共聚体

苯乙烯

二乙烯苯共聚体

苯乙烯

二乙烯苯共聚体
丙烯酸共聚体

苯乙烯

二乙烯苯共聚体

苯乙烯

二乙烯苯共聚体

粒度?ｍｍ ０．１～０．１５ ０．１～０．１５ ０．４～０．６ ０．３５～０．５５ ０．４０～０．７０ ０．３５～１．２５ ０．３１５～１．２５

表面极性 氢型强极性 氢型强极性 钠型强极性 钠型强极性 氢型强极性 胺型弱级性 氯型强极性

含水量?％ １．９～２．２ １．９～２．２ ５１～５６ ４５～５２ ４５～５２ ５５～６５ ５２～６２

湿真密度 ０．５０～０．５５ ０．５０～０．５５ ０．７３～０．８３ ０．７６～０．８０ ０．７２～０．８０ ０．７５～０．８５ ０．７０～０．８０

功能基
磷酸基

（＝ＰＯＯＨ）

磷酸基

（＝ＰＯＯＨ）

磺酸基

（—ＳＯ３Ｈ）

磺酸基

（—ＳＯ３Ｈ）

羧酸基

（—ＣＯＯＨ）

胺基

（—Ｎ（ＣＨ３）２）

亚胺二

乙酸螯合基

全交换容量?

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
２．１ ２．１ ５．０ １１ １０．８ ８．０ ３．７

图２　不同树脂对犚犈
３＋、犃犾３＋的吸附量与解吸量（犪）和镨钕分离系数β犖犱?犘狉及

铝稀土分离系数β犚犈?犃犾（犫）的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋狔狆犲狅犳狉犲狊犻狀狊狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔犪狀犱犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳犚犈
３＋，

犃犾３＋（犪）犪狀犱狊犲狆犪狉犪狋犻狀犵犳犪犮狋狅狉狊狅犳犖犱?犘狉犪狀犱犚犈?犃犾（犫）

　　由图２ａ可见，００１×７、００１×８、Ｄ９００、ＤＨ１００这

４种树脂对ＲＥ３＋和Ａｌ３＋有较强的吸附能力。其中

００１×７、００１×８、Ｄ９００对 ＲＥ３＋ 几乎全部吸附，对

Ａｌ３＋的吸附率达到９６％以上，说明３种树脂对稀土元

素的选择性吸附能力不明显。ＤＨ１００对ＲＥ３＋吸附

量为４２．１６ｍｇ?ｇ，吸附率８９．５５％，对Ａｌ
３＋吸附量相

对更小，为０．５８ｍｇ?ｇ，吸附率为６０．７６％。ＣＬＰ５０７

和ＣＬＰ２０４对 ＲＥ３＋ 的吸附量相对较小，分别为

２３．７６、２７．１４ｍｇ?ｇ，对 Ａｌ
３＋的吸附量也相对较小。

Ｄ１１３几乎不吸附ＲＥ３＋和Ａｌ３＋。

从盐酸对ＲＥ３＋和Ａｌ３＋的淋洗情况分析，００１×７、

００１×８、Ｄ９００树脂 ＲＥ３＋和 Ａｌ３＋ 的淋洗率相对较

低，均低于２０％，较难被盐酸淋洗下来。因为００１×７、

００１×８ 属于强酸性阳离子交换树脂，内含的

［—ＳＯ３Ｈ］中 Ｈ
＋与ＲＥ３＋、Ａｌ３＋发生交换反应形成

较为稳定的［（—ＳＯ３）３—ＲＥ］、［（—ＳＯ３）３—Ａｌ］，较

难被盐酸淋洗下来［１１］。Ｄ９００为弱碱性阴离子交换

树脂，依靠静电作用吸附ＲＥ３＋和Ａｌ３＋，吸附稳定性

强，对金属离子的选择性较弱，盐酸淋洗率低。

ＤＨ１００、ＣＬＰ５０７、ＣＬＰ２０４树脂ＲＥ３＋和 Ａｌ３＋的淋

洗率相对较高，其中ＣＬＰ５０７树脂ＲＥ３＋的淋洗率

达到９４．９９％，ＣＬＰ２０４树脂 ＲＥ３＋ 的淋洗率仅为

７１．５６％，远低于ＣＬＰ５０７，这是由于，吸附了Ｐ５０７

和Ｐ２０４萃取剂的树脂中，Ｐ５０７上的一个烷氧基

（—ＯＲ）被烷基（—Ｒ）取代，而烷基具有推电子效

应，使Ｐ５０７上的 Ｈ＋更加稳定，难以释放出来，在吸

附过程中对稀土的吸附能力有所降低，吸附稳定性

较Ｐ２０４更差，因此Ｐ５０７树脂吸附的稀土离子更易
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被淋洗下来［１２］。

从图２ｂ可见，ＣＬＰ５０７和 ＣＬＰ２０４ 树脂的

βＮｄ?Ｐｒ分别为１．３５、１．３８，对稀土元素有一定的分离

效果，００１×７、００１×８、Ｄ１１３、Ｄ９００、ＤＨ１００树脂的

βＮｄ?Ｐｒ在０．９４～１．０９，而稀土元素间的分离系数越接

近于１，说明对元素的分离效果越差。ＣＬＰ５０７树

脂的βＲＥ?Ａｌ为０．９，接近于１，其他树脂的βＲＥ?Ａｌ均与１

相差较大，说明 ＣＬＰ２０４、００１×７、００１×８、Ｄ１１３、

Ｄ９００、ＤＨ１００这６种树脂铝、稀土分离能力较好，但

００１×７、００１×８、Ｄ９００树脂ＲＥ３＋和 Ａｌ３＋淋洗量较

低，需要使用高浓度的酸才能实现铝、稀土的淋洗及

分离。而ＤＨ１００树脂 ＲＥ３＋ 和 Ａｌ３＋ 吸附量、淋洗

量、βＲＥ?Ａｌ分离系数均较高，可用作除杂树脂从稀土

溶液中去除非稀土杂质铝。

为高效制备超高纯 ＮｄＣｌ３溶液，需要选择分离

系数大、低酸条件淋洗率高的树脂，以降低生产成

本。因此，综合考虑各树脂对稀土元素的吸附、淋洗

效果及分离系数情况，最终选择ＣＬＰ５０７树脂进行

后续超高纯稀土溶液的提纯试验。

２２　超高纯氯化钕溶液制备

２．２．１　加液方式对稀土纯度及浓度的影响

分别采用正吸附、反吸附考察了树脂对 ＮｄＣｌ３

溶液的提纯效果。ＮｄＣｌ３浓度３０．８９ｇ?Ｌ，有机玻璃

柱内Ｐ５０７树脂装柱的柱径比（高度与直径之比）为

２０∶１。分别用蠕动泵以１０ｍＬ?ｍｉｎ加入ＮｄＣｌ３溶

液１０００ｍＬ，之后以１０ｍＬ?ｍｉｎ加入０．１ｍｏｌ?Ｌ的

ＨＣｌ共２００ｍＬ进行淋洗，再以１０ｍＬ?ｍｉｎ加入

５ｍｏｌ?Ｌ的ＨＣｌ共３００ｍＬ，将柱内剩余稀土淋洗下

来。每２００ｍＬ取样分析稀土纯度及浓度，结果如

图３所示。

图３　正反吸附对稀土纯度及浓度的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆狅狊犻狋犻狏犲犪狀犱狉犲狏犲狉狊犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅狀狆狌狉犻狋狔犪狀犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳狉犪狉犲犲犪狉狋犺狊

　　由图３可见，收液体积在０～１０００ｍＬ区间流

出液为树脂未吸附完的料液，稀土（Ｎｄ３＋）纯度先增

加后逐渐降低，最高可达９９．９９７％。流出液稀土浓

度随着树脂吸附量的逐渐减少而逐渐上升。ＮｄＣｌ３

料液的稀土纯度为９９．９９％，含有少量的Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ

及Ｓｍ、Ｇｄ等稀土杂质元素，稀土料液加入吸附柱

内后，稀土元素被树脂吸附，而萃淋树脂中的Ｐ５０７

萃取剂对稀土元素的吸附先后顺序为Ｌａ～Ｈｏ＜Ｙ＜

Ｅｒ～Ｌｕ，随着稀土料液的持续加入，易被吸附的Ｎｄ

及中重稀土杂质元素会将难吸附的Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ元素

交换下来，随着料液往下端移动，再次被树脂吸附，

而上端不断下移的富含高纯度Ｎｄ的料液又会将难

吸附的稀土元素交换下来，如此往复吸附—解吸过

程，实现ＮｄＣｌ３的提纯
［１３］。最先流出液中Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ

稀土杂质元素含量较多，因此第一组收集样稀土纯

度较低，而后稀土纯度逐渐提升。

收液体积在１０００～１２００ｍＬ区间流出液主要

为２００ｍＬ０．１ｍｏｌ?Ｌ的盐酸淋洗液和料液，由于稀

土元素在树脂上不断的吸附—解吸，树脂上吸附了

大量的稀土 Ｎｄ以及中重稀土杂质元素，采用低浓

度盐酸对树脂进行解吸时，易被解吸的 Ｎｄ优先被

解吸下来，与残留在柱内的稀土料液混合，因此流出

液稀土纯度有所升高。采用低浓度盐酸淋洗的稀土

浓度较低，流出液稀土浓度降幅较大。

收液体积在１２００～１５００ｍＬ区间流出液主要

为３００ｍＬ５ｍｏｌ?Ｌ的盐酸淋洗液，高浓度盐酸将吸

附在树脂上的稀土元素全部解吸下来，淋洗液稀土

浓度呈现上升趋势，此时流出液中 Ｎｄ及中重稀土

杂质元素含量增加，稀土纯度降低至９９．９７％。

采用正吸附、反吸附方式对 ＮｄＣｌ３料液进行提
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纯，流出液的纯度及浓度呈现的规律一致，加液方式

对稀土纯度无显著影响。从流出液的稀土浓度分

析，在酸淋洗阶段和水洗阶段，正吸附稀土浓度下降

得更快，淋洗液稀土浓度拖尾现象更不明显。此外，

在试验过程中，发现以反吸附方式加入 ＮｄＣｌ３溶液

时，操作不慎易导致空气进入柱内，造成有机玻璃柱

内树脂的短路、沟流现象，影响树脂提纯稀土的效

率，因此后续试验采用正吸附方式加液。

２．２．２　料液浓度对稀土纯度及浓度的影响

ＮｄＣｌ３溶液浓度分别为１０．０７、１９．９５ｇ?Ｌ，有机

玻璃柱内ＣＬＰ５０７树脂装柱柱径比为２０∶１，用蠕

动泵以１０ｍＬ?ｍｉｎ加入ＮｄＣｌ３溶液１０００ｍＬ，之后

加入０．１ｍｏｌ?Ｌ的 ＨＣｌ共２００ｍＬ进行淋洗，再加

入５ｍｏｌ?Ｌ的ＨＣｌ共３００ｍＬ将柱内剩余稀土淋洗下

来。每２００ｍＬ取样分析稀土浓度及纯度，与ＮｄＣｌ３

溶液浓度为３０．８９ｇ?Ｌ的对比结果如图４所示。

图４　料液浓度对稀土纯度及浓度的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犳犲犲犱犻狀犵犾犻狇狌狅狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀狆狌狉犻狋狔犪狀犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳狉犪狉犲犲犪狉狋犺狊

　　由图４可知，加入３种不同浓度料液后，流出液

的稀土纯度呈现的规律基本一致，均为先增加后逐

渐降低的趋势，加入０．１ｍｏｌ?Ｌ的 ＨＣｌ后稀土纯度

达到最大值，料液浓度对Ｎｄ３＋的纯度影响较小。但

随着料液浓度的不同，流出液的稀土浓度变化较大，

加入的料液浓度越大，流出液中的稀土浓度也相对

更高。在树脂吸附阶段，１０．０７、１９．９５、３０．８９ｇ?Ｌ

稀土料液的流出液峰值浓度分别为５．８９、１０．２１、

１４．４６ｇ?Ｌ，分别为加入料液的５８．４９％、５１．１８％、

４６．８１％，说明高浓度稀土料液的吸附效率更高，提

高了树脂的吸附量，这有助于后续低酸度解吸时提

升流出液的稀土浓度。因此，在对纯度影响不显著

的前提下，选择较高浓度的稀土料液，可以获得浓度

更高的高纯稀土溶液，增加高纯产品的产量，提高生

产效率。

２．２．３　淋洗酸浓度对稀土纯度及浓度的影响

通过加液方式及料液浓度试验，发现加入

０．１ｍｏｌ?Ｌ的盐酸进行淋洗时，稀土料液的纯度有

所提高。因此考虑增加低浓度盐酸淋洗液的体积，

考察淋洗酸浓度对稀土纯度的影响规律。ＮｄＣｌ３浓

度为３０．８９ｇ?Ｌ，柱径比为 ２０∶１，用蠕动泵以

１０ｍＬ?ｍｉｎ加入ＮｄＣｌ３溶液１０００ｍＬ，之后各加入

纯水２００ｍＬ将柱内参与稀土料液冲洗下来，再分

别加入浓度０．１、０．２、０．３ｍｏｌ?Ｌ的 ＨＣｌ共１０００ｍＬ

进行淋洗，最后各加入５ｍｏｌ?Ｌ的 ＨＣｌ共３００ｍＬ

将柱内剩余稀土淋洗下来。每２００ｍＬ取样分析稀

土浓度及纯度，结果如图５所示（取淋洗酸流出液阶

段的溶液进行分析）。
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图５　淋洗酸浓度对稀土纯度及浓度的影响
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　　由图５可知，采用不同浓度的淋洗酸对负载

稀土的树脂进行淋洗，所得的流出液稀土纯度显

著提升，有２～３组收液的稀土纯度＞９９．９９９％，

后段因加入５ｍｏｌ?Ｌ的 ＨＣｌ进行淋洗，柱内稀土

全部被淋洗下来，纯度迅速降低，三种淋洗酸浓

度对稀土纯度的影响规律较为一致。但从低酸淋

洗液的稀土浓度分析，随着淋洗酸浓度的增加，淋

洗液的稀土浓度逐渐提升，０．１、０．２、０．３ｍｏｌ?Ｌ

淋洗酸可获得纯度＞９９．９９９％的流出液浓度平

均值分别为４．６８、５．８９、７．４１ｇ?Ｌ。因此，为得到

较多的高纯稀土溶液，在本试验研究条件上，选

用０．３ｍｏｌ?Ｌ淋洗酸对负载稀土树脂进行淋洗更

为合适。

２．２．４　柱径比对稀土纯度及浓度的影响

试验考察了有机玻璃柱内ＣＬＰ５０７树脂装柱

柱径比对稀土纯度和浓度的影响。进行了一组柱径

比为６０∶１的试验，ＮｄＣｌ３浓度３０．８９ｇ?Ｌ，料液流

速１０ｍＬ?ｍｉｎ，淋洗酸浓度０．３ｍｏｌ?Ｌ，每２００ｍＬ取样

分析稀土浓度及纯度，并与２．２．３中柱径比为２０∶１

的试验进行对比，结果如图６所示。

图６　柱径比对稀土纯度及浓度的影响
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　　由图６可见，柱径比增加，稀土溶液在柱内的停

留时间更长，稀土元素间的吸附—解吸过程更加充

分，加入０．３ｍｏｌ?Ｌ淋洗酸所得的流出液稀土的纯度

有所提高，柱径比为６０∶１的稀土纯度波动更小。但

从流出液的稀土浓度考虑，由于柱径比的增加，稀土

在柱内吸附的更多，采用同浓度的淋洗酸淋洗时，流

出液稀土相对浓度更低。对两组试验稀土总收率进

行计算，柱径比为２０∶１的超高纯稀土总收率为

１４．３７％，稀土总收率为９３．７２％，柱径比为６０∶１的超

高纯稀土总收率为８．１９％，稀土总收率为９２．７２％。总

体分析，大的柱径比所需的物料更多，耗时更长，稀土

整体收率更低，因此，选择柱径比为２０∶１更为合适。
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３　结论

１）选取了ＣＬＰ５０７、ＣＬＰ２０４、００１×７、００１×８、

Ｄ１１３、Ｄ９００、ＤＨ１００等７种树脂，考察其对 ＲＥ３＋、

Ａｌ３＋的吸附、解吸、分离性能，ＣＬＰ５０７具有较高的

吸附、解吸量，βＮｄ?Ｐｒ＝１．３５，最终选择ＣＬＰ５０７树脂

作为制备超高纯 ＮｄＣｌ３溶液的树脂；ＤＨ１００树脂

ＲＥ３＋和 Ａｌ３＋ 吸附量、淋洗量、βＲＥ?Ａｌ分离系数均较

高，用作除杂树脂从稀土溶液中去除非稀土杂质铝。

２）加液方式、料液浓度、淋洗酸浓度、柱径比对

流出液稀土纯度影响不显著，高料液浓度、高淋洗酸

浓度、低柱径比可以获得较高浓度的超高纯稀土溶

液，以正吸附方式加料、ＮｄＣｌ３浓度３０．８９ｇ?Ｌ、淋洗

酸浓度０．３ｍｏｌ?Ｌ、柱径比２０∶１为最优工艺条件，

制备出纯度＞９９．９９９％的超高纯 ＮｄＣｌ３溶液，超高

纯稀土总收率为１４．３７％。

３）通过试验验证，以单一盐酸溶液为淋洗剂，不

使用任何延缓离子的条件下，采用萃淋树脂法可以

制备出超高纯 ＮｄＣｌ３溶液，从源头控制非稀土杂质

的引入。但试验过程超高纯稀土的总收率较低，后

续还需要对工艺进一步研究和优化，提升超高纯稀

土溶液的收率，降低生产成本。
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ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈ ｍｉｘｔｕｒｅｉｎ

ｃｙｃｌｏａｌｋａｎｅ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ

（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１９（１１）：３８４１．

［１１］王少龙，吴春华，丁桓如，等．００１×７阳树脂溶（浸）出

有机磺化物氧化分解特性研究［Ｊ］．中国电力，２０１６，

４９（１）：４９５２，７４．

ＷＡＮＧＳＬ，ＷＵＣＨ，ＤＩＮＧＨＲ．ｅｔａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｕｌｆｏｎａｔｅｉｎ

ｌｅａｃｈａｂｌｅｓ（ｅｘｔｒａｃｔｓ）ｆｒｏｍ００１×７ｃａｔｉｏｎｒｅｓｉｎ［Ｊ］．

ＥｌｅｃｔｒｉｃＰｏｗｅｒ，２０１６，４９（１）：４９５２，７４．

［１２］蓝桥发．Ｐ５０７Ｎ２３５萃取分离稀土工艺研究［Ｄ］．江西

赣州：江西理工大学，２０１３．

ＬＡＮＱＦ．Ｓｔｕｄｙｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅ

ｅａｒｔｈｗｉｔｈＰ５０７Ｎ２３５［Ｄ］．Ｇａｎｚｈｏｕ：ＪｉａｎｇｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３．

［１３］ＬＥＥＧＳ，ＵＣＨＩＫＯＳＨＩ Ｍ，ＭＩＭＵＲＡ Ｋ，ｅｔａｌ．

ＳｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓＣｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ａｌ，Ｃａ，

Ｆｅ，ａｎｄＺｎｆｒｏｍＬａｕｓｉｎｇｂｉｓ（２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ

ａｃｉｄ （Ｄ２ＥＨＰＡ）ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄｒｅｓｉｎｉｎａｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ

ａｃｉｄｍｅｄｉｕｍ［Ｊ］．ＳｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２０１０，７１（２）：１８６１９１．

·９４·２０２１年第１０期　　　　　　　　　　　　有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）
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