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摘　 要： 在室温（２５ ℃）下，以相对纯度为 ９９．９９％的氧化铒（Ｅｒ２Ｏ３）为原料，采用离子交换法进行分离提纯，探究淋洗液酸度和淋洗

流速对分离提纯效果的影响。 结果表明，氧化铒分离提纯的适宜工艺条件为：将 ２ 根离子交换柱串联，淋洗剂为盐酸，淋洗液酸度

为１．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，淋洗流速为 １ 号柱 ５ Ｌ ／ ｈ、２ 号柱 １０ Ｌ ／ ｈ，该条件下氧化铒产品中稀土杂质含量低于 １ μｇ ／ ｇ，氧化铒相对纯度大于

９９．９９９ ９％。本研究为重稀土分离提纯提供了一种能耗低、流程短、成本低的有效工艺。
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　 　 稀土是现代工业的“维生素”，在新能源、军工和

高端制造等领域发挥着关键作用［１⁃３］。 随着相关应用

领域技术的不断升级，行业对稀土产品纯度的要求越

来越高［４⁃７］，研究人员对稀土分离提纯技术进行了大量

探索，其中离子交换法具有分离效率高、对成分复杂物

质适用性好等优点，成为分离提纯重稀土产品的重要

方法［８⁃１０］。
掺铒光纤是一种在纤芯中掺杂稀土元素———铒的

特种光纤，其中高纯度的铒元素能够进一步降低光纤

损耗，提高光纤的增益效率和稳定性［１１］。 目前，研究

人员对铒元素提纯的研究较少［１２⁃１４］。 本文通过离子

交换法提纯铒元素，探究室温下淋洗液酸度和淋洗流

速对提纯效果的影响，并将具体工艺用于制备高纯氧

化铒，既为重稀土分离提纯提供了一种能耗低、流程

短、成本低的切实有效工艺，也为掺铒光纤技术提供了

优质的原材料。

１　 实验

１．１　 实验原料、设备与试剂

氧化铒原料中稀土杂质含量如表 １ 所示。 由表 １
可见，原料中稀土杂质合计含量为 １０５．２３ μｇ ／ ｇ，氧化

铒纯度为 ９９．９９％。
实验设备：离子交换柱（Φ１８０ ｍｍ × １ ８００ ｍｍ，材

质为聚甲基丙烯酸甲酯），Ａｇｉｌｅｎｔ ８９００ 型电感耦合等

离子体串联质谱仪。
实验试剂：氧化铒、浓盐酸（分析纯）、六次甲基四
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胺（分析纯）、乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ，分析纯）、二甲

酚橙（分析纯）、Ｐ５０７ 型萃淋树脂（粒径 ７５ ～ １５０ μｍ）。
实验用水为去离子水。

表 １　 氧化铒原料中稀土杂质含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｅｒｂｉｕｍ ｏｘｉｄｅ μｇ ／ ｇ

Ｙ２Ｏ３ Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３ Ｅｕ２Ｏ３

３０．２８ ４．４４ ４．８５ ２．６５ １．３８ １．２１ ３．２２

Ｇｄ２Ｏ３ Ｔｂ２Ｏ３ Ｄｙ２Ｏ３ Ｈｏ２Ｏ３ Ｔｍ２Ｏ３ Ｙｂ２Ｏ３ Ｌｕ２Ｏ３

１．５９ １．５７ １．４９ ３０．４５ １１．６３ ６．１２ ４．３５

１．２　 实验步骤

１） 实验装置的准备：树脂经去离子水浸泡溶胀后

装柱，先用 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸洗涤去除杂质，再用去离

子水洗涤至中性。
２） 氯化铒原料液的制备和吸附：称取一定量的氧

化铒 原 料， 加 入 适 量 盐 酸， 加 热 溶 解， 配 制 成

２０～５０ ｇ ／ Ｌ的氯化铒料液，以一定流速吸附于 １ 号吸

附柱中。
３） 盐酸淋洗：以盐酸为淋洗剂，配制成浓度 １．０ ～

１．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸溶液，以一定流速淋洗 １ 号吸附柱，
每隔一定时间用二甲酚橙检测 １ 号吸附柱出口洗脱液

中是否含有稀土，若有稀土流出，串联 ２ 号分离柱继续

淋洗，每隔一定时间用二甲酚橙检测 ２ 号分离柱出口

洗脱液中是否含有稀土，若有稀土流出，按一定体积，
依次编号收集 ２ 号分离柱流出的含稀土洗脱液。

４） 分析检测：以二甲酚橙为指示剂、六次甲基四

胺为缓冲剂，使用 ＥＤＴＡ 标准溶液滴定稀土总量。 通

过 ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定稀土杂质含量。
５） 高纯氧化铒的制备：将浓度 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的洗脱

液归集在一个沉淀槽中，加热至预沸状态，按质量比过

量 １．２ 倍加入高纯草酸溶液沉淀稀土，用 ６０ ℃以上的

去离子水洗涤沉淀 ５ 次以上，抽滤后将沉淀转移至高

纯石英坩埚中，于马弗炉中 ９５０ ℃灼烧 ２ ｈ，制备得到

高纯氧化铒。

２　 实验结果与讨论

２．１　 淋洗液酸度对铒元素分离提纯的影响

本实验固定淋洗流速为 １０ Ｌ ／ ｈ，探究不同淋洗液

酸度对铒元素分离的影响。
２．１．１　 淋洗液酸度对实验周期的影响

表 ２ 为不同淋洗液酸度条件下每周期消耗的盐酸

体积。 淋洗液酸度越大，实验所消耗的盐酸越少，说明

实验周期越短。

表 ２　 不同淋洗液酸度条件下每周期消耗的盐酸体积

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄｉｔｙ
ａｓ ｅｌｕｅｎｔ ｃｏｎｓｕｍｅｄ ｐｅｒ ｃｙｃｌｅ

盐酸酸度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） 盐酸体积 ／ Ｌ

１．０ ５０
１．２ ４０
１．５ ３０

２．１．２　 淋洗液酸度对出口溶液中稀土总质量浓度的影响

图 １ 为不同淋洗液酸度条件下稀土总质量浓度变

化曲线。 稀土总质量浓度的总体变化趋势为先上升后下

降，曲线呈类正态分布；淋洗液酸度 １．０、１．２、１．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，
曲线的峰值分别为 ７．１３、１１．６５ 和 １４．７１ ｇ ／ Ｌ；曲线形状由

宽峰变为窄峰，稀土洗脱的累计时间分别为 ９０、７５ 和

６０ ｍｉｎ，进一步说明淋洗液酸度越高，分离周期越短。
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图 １　 不同淋洗液酸度下稀土总质量浓度变化曲线

Ｆｉｇ． １　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｂｙ ａｃｉｄ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄｉｔｙ

２．１．３　 淋洗液酸度对出口溶液稀土相对纯度的影响

图 ２ 为不同淋洗液酸度条件下 Ｅｒ２Ｏ３ 相对纯度变

化曲线。 淋洗液酸度 １． ０、１． ２、１． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，对应的

Ｅｒ２Ｏ３ 相对纯度峰值分别为 ９９．９９９ ３％、９９．９９９ ６％和

９９．９９９ ９％，适当升高淋洗液酸度有利于提高产品的相

对纯度，分离效果更好。
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图 ２　 不同淋洗液酸度下 Ｅｒ２Ｏ３ 的相对纯度变化曲线

Ｆｉｇ． ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ Ｅｒ２Ｏ３

ｂｙ ａｃｉｄ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄｉｔｙ
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２．１．４　 淋洗液酸度对主要稀土杂质元素分离的影响

不同淋洗液酸度条件下，Ｅｒ２Ｏ３ 中主要稀土杂质

含量变化曲线如图 ３ 所示。 杂质 Ｙ２Ｏ３和 Ｈｏ２Ｏ３含量

随着淋洗时间延长逐渐降低，说明 Ｙ 与 Ｈｏ 比主体 Ｅｒ
优先被洗脱；杂质 Ｙｂ２Ｏ３ 含量随着淋洗时间延长逐渐

升高，说明主体 Ｅｒ 优先于 Ｙｂ 被洗脱。 这是因为稀土

离子半径越小，在树脂上吸附的能力越强。 随着淋洗

酸度增大，３ 种稀土杂质含量均减少，酸度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，大量的 Ｙ 与 Ｈｏ 被洗脱，从 １ 号柱出口流出，Ｙｂ 则

被吸附在 １ 号柱上，仅少量的 Ｙｂ 进入 ２ 号柱。 综合以

上实验条件，以盐酸为淋洗剂，淋洗液酸度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，分离效果满足实验要求。

0 20 40 60 80 100
0

5

10

15

20

0 20 40 60 80 100
0

1

2

3

4

0 20 40 60 80 100
0

1

2

3

4

5

6

7

 1.0 mol/L
 1.2 mol/L
 1.5 mol/L

 1.0 mol/L
 1.2 mol/L
 1.5 mol/L

 1.0 mol/L
 1.2 mol/L
 1.5 mol/L

30;0�min 30;0�min 30;0�min

Y
2O

3 /
4
�(

μg
 · g

 -1
)

H
o 2O

3 /
4
�(

μg
 · g

 -1
)

Y
b 2O

3 /
4
�(

μg
 · g

 -1
)

(c)(b)(a)

（ａ） Ｙ２Ｏ３； （ｂ） Ｈｏ２Ｏ３； （ｃ） Ｙｂ２Ｏ３

图 ３　 不同淋洗液酸度条件下 Ｅｒ２Ｏ３ 中主要稀土杂质含量变化曲线

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｅｒ２Ｏ３ ｂｙ ａｃｉｄ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄｉｔｙ

２．２　 淋洗流速对铒元素分离提纯的影响

淋洗液酸度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下，探究不同淋洗流

速对铒元素分离的影响。
２．２．１　 淋洗流速对实验周期的影响

表 ２ 为淋洗流速对消耗盐酸体积的影响。 流速越

小，铒元素完全分离洗脱所消耗的盐酸越多，实验周期

更长。

表 ３　 淋洗流速对消耗盐酸体积的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｃｏｎｓｕｍｅｄ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ

实验条件
淋洗流速 ／ （Ｌ·ｈ－１）

１ 号柱 ２ 号柱
盐酸体积 ／ Ｌ

条件 １ １０ １０ ３０
条件 ２ ５ １０ ３５
条件 ３ ５ ５ ５０

２．２．２　 淋洗流速对出口溶液中稀土总质量浓度的影响

图 ４ 为不同淋洗流速下稀土总质量浓度变化曲

线。 随着淋洗流速降低，稀土总质量浓度峰值下降，条
件 １、２、３ 对应的稀土总质量浓度分别为 １４．７１、１２．７８、
１０．６２ ｇ ／ Ｌ，实验周期依次延长；在较低流速（５ Ｌ ／ ｈ）下，
由于稀土元素的过度吸附与解吸，出口液中稀土总质量

浓度下降慢，稀土洗脱累计耗时大于 ９０ ｍｉｎ，出现严重

拖尾现象；在 １ 号柱 ５ Ｌ ／ ｈ、２ 号柱 １０ Ｌ ／ ｈ 组合的中等流

速（条件 ２）下，淋洗液的流速适中，既能保证稀土元素

的有效洗脱，又能避免过长时间的停留导致稀土过度吸

附与解吸，出口液中稀土总质量浓度达到一个相对较高

的水平，且变化平稳；在 １ 号柱及 ２ 号柱都为１０ Ｌ ／ ｈ的
高流速（条件 １）下，稀土元素与淋洗液的相互作用大，
被洗脱的稀土浓度高，导致稀土元素的洗脱速度过快，
出口液中稀土总质量浓度上升，分离效果反而下降。
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图 ４　 不同淋洗流速下稀土总质量浓度变化曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｂｙ ｅｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

２．２．３　 淋洗流速对出口溶液稀土相对纯度的影响

图 ５ 为不同淋洗流速下 Ｅｒ２ Ｏ３ 相对纯度变化曲

线。 淋洗流速 １ 号柱 ５ Ｌ ／ ｈ、２ 号柱 １０ Ｌ ／ ｈ 时，Ｅｒ２Ｏ３

相对纯度最高，可达 ９９．９９９ ９５％，这是由于前期流速

慢，稀土离子在 １ 号柱中与树脂上的交换基团交换次

数增加，稀土离子在树脂上有序队列分布更明显，稀土

元素之间分离效果越好；２ 号柱淋洗流速 １０ Ｌ ／ ｈ 时，
淋洗液中 Ｈ＋可以快速置换 ２ 号柱上的稀土离子，不会

出现稀土洗脱拖尾的现象。

５０２第 ６ 期 张思进，等：离子交换法提纯氧化铒的规律研究
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图 ５　 不同淋洗流速下 Ｅｒ２Ｏ３ 相对纯度变化曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ Ｅｒ２Ｏ３

ｂｙ ｅｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

２．２．４　 淋洗流速对主要稀土杂质元素分离的影响

图 ６ 为不同淋洗流速下 Ｅｒ２Ｏ３中主要稀土杂质含

量变化趋势。 不同淋洗流速下，３ 种稀土杂质洗脱趋

势与酸度实验结果类似。 １ 号柱流速 ５ Ｌ ／ ｈ、２ 号柱流

速 １０ Ｌ ／ ｈ 时，分离效果好，这是由于减小流速使得

１ 号柱上的单一稀土杂质元素之间的分布带距增加，
不同稀土杂质元素交叉重叠的带距减小。 流速太快，
铒元素与其他稀土杂质交叉重叠的距离变长，分离效

果变差；流速太慢，造成稀土分离严重拖尾，影响分离

效率。 综合实验周期与分离效果，选择 １ 号柱流速

５ Ｌ ／ ｈ、２ 号柱流速 １０ Ｌ ／ ｈ，稀土杂质元素分离彻底，稀
土提纯效果好。
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图 ６　 不同淋洗流速下 Ｅｒ２Ｏ３ 中主要稀土杂质含量变化趋势

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｅｒ２Ｏ３ ｂｙ ｅｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｓａｍｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ

２．３　 氧化铒产品中稀土杂质元素含量测定

氧化铒产品中稀土杂质元素含量检测结果如表 ４
所示。 由表 ４ 可见，稀土杂质元素含量低于 １ μｇ ／ ｇ，产
品相对纯度大于 ９９．９９９ ９％。 这种超高纯氧化铒是掺铒

光纤技术中的核心原料，在光纤制备中具有显著优势。

表 ４　 氧化铒产品中各稀土元素含量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｅｒｂｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
μｇ ／ ｇ

Ｙ２Ｏ３ Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３ Ｅｕ２Ｏ３

０．２９ ０．０１３ ０．０５５ ０．００４ ５ ０．０１２ ０．００１ １ ０．００１ ４

Ｇｄ２Ｏ３ Ｔｂ２Ｏ３ Ｄｙ２Ｏ３ Ｈｏ２Ｏ３ Ｔｍ２Ｏ３ Ｙｂ２Ｏ３ Ｌｕ２Ｏ３

０．００１ ５ ０．０１３ ０．００８ ６ ０．００１ １ ０．１８ ０．２３ ０．０４３

３　 结论

以相对纯度 ９９．９９％的氧化铒为原料，串联 ２ 根离

子交换柱，使用盐酸作为淋洗剂，通过离子交换法分离

提纯铒元素，得到以下结论。
１） 主体元素与主要稀土杂质的洗脱先后顺序为：

Ｙ、Ｈｏ→Ｅｒ→Ｙｂ。
２） 固定淋洗流速，随着淋洗液酸度升高，铒元素

分离提纯效果更好，适宜的淋洗液酸度为１．５ ｍｏｌ ／ Ｌ；
固定淋洗液酸度，铒元素分离提纯适宜的淋洗流速为

１ 号柱 ５ Ｌ ／ ｈ、２ 号柱 １０ Ｌ ／ ｈ。
３） 通过以上工艺制备的氧化铒产品中稀土杂质

元素 含 量 低 于 １ μｇ ／ ｇ， 氧 化 铒 相 对 纯 度 大 于

９９．９９９ ９％，是掺铒光纤的理想原材料。
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