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摘要:研究了 N,N'-二(2-乙基己基)胺基甲基膦酸单-2-乙基己基酯(HEDEAP,H2A2)与2-乙基己基膦酸

单-2-乙基己基酯(P507,H2B2)和正庚烷组成的混合体系对重稀土的萃取分离性能。结果表明:HEDEAP-
P507混合体系对重稀土的萃取具有正协同效应,在 HEDEAP摩尔分数为0.4、pH=2.0、相比Vo∶Va=
1∶1、温度为25℃最佳条件下,混合体系对Lu(Ⅲ)的协萃系数达最大值(1.42),对 Y/Ho、Er/Y、Tm/Er、

Yb/Tm和Lu/Yb的分离系数分别为1.67、1.76、4.5、1.67和2.11,优于单一的P507体系;经红外光谱分析

可知,萃取剂中的 P—OH 和P O􀪅􀪅 基团参与了配位反应,通过斜率分析法推断协同萃合物组成可能为

REH3A2B2Cl2;12%HEDEAP-18%P507混合体系对Lu(Ⅲ)的饱和萃取容量为32.4g/L(按Lu2O3计算);混
合体系负载的重稀土易被反萃取,1.0mol/LHCl对Lu(Ⅲ)的反萃取率达80%,相同的反萃取率所需的反萃

取酸度远低于P507体系(4.0mol/L);相较于单一P507萃取体系,HEDEAP-P507混合体系可显著提高重稀

土的萃取选择性并降低反萃取酸度,对重稀土的选择性萃取分离具有重要的科学意义和广阔的应用前景。
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  重稀土元素因具有独特的物理化学性质,广泛

用于发光[1]、催化[2]、磁材[3]、陶瓷[4]、合金[5]、能
源[6]等领域。目前,工业上主要采用2-乙基己基膦

酸单-2-乙基己基酯(P507)萃取剂分离重稀土。但

其对Gd/Eu,Er/Y/Ho,Lu/Yb等元素对的分离系

数较小,难以实现有效分离;同时重稀土的反萃酸

度高,反萃难以彻底,这致使分离级数增多、试剂消

耗增大、生产成本升高[7-8]。为此,国内外研究机构

先后研发了性能优于P507的萃取剂和萃取体系,
如长春应化所采用P507-异辛醇萃取体系[9]应用于

重稀土的萃取分离,解决了P507萃取体系的乳化

问题,提高了对重稀土离子的选择性,降低了反萃

取酸度,但该体系易发生酯化反应,致使萃取性能

大幅降低;相较P507,美国Cytec公司合成的二(2,

4,4-三甲基戊基)次膦酸(Cyanex272)对重稀土具

有更好的选择性,反萃酸度更低,但存在萃取容量

小、易乳化、对部分稀土元素对的分离系数较小,以
及价格昂贵等问题[10];上海有机所研制的二(2-乙
基己基)次膦酸(P227)是Cyanex272的同分异构

体,两者对重稀土的萃取分离性能相似,但具有萃

取动力学缓慢、萃取容量小及合成困难等缺陷,限
制了其推广应用[11]。针对次膦酸萃取剂制备困难

的问题,北京科技大学采用次亚磷酸钠代替毒性较

大的PH3为磷源,合成了系列对称和非对称二烷基
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次膦酸萃取剂[12],发现萃取剂的支链化程度越大,
基团体积越大,支链越靠近磷原子,对稀土的萃取

能力越弱[13]。其中,2,3-二甲基丁基-2,4,4'-三甲

基戊基次膦酸(INET-3)对重稀土Lu/Yb的分离系

数达1.53,反萃剂为低于0.1mol/L的 HCl,这两

方面性能均优于P507,但饱和容量小于P507[14]。
此外,郑州大学合成了含氮次膦酸萃取剂2-乙基己

基氨基甲基次膦酸单-2-乙基己基酯(EEAMPA),
该萃取剂对Lu/Yb的分离系数达1.63,优于P507
体系,且具有良好的循环使用稳定性[15]。总之,次
膦酸类萃取剂的合成条件苛刻,副产物多,后处理

过程繁琐,难以实现低成本的规模化生产,目前仅

Cyanex272实现了规模化生产,但价格昂贵,限制

了其推广应用。针对重稀土的分离,本课题组前期

设计合成了系列含氮酸性膦萃取剂[16],其中,N,

N'-二(2-乙基己基)胺基甲基膦酸单-2-乙基己基酯

(HEDEAP)对Er/Ho、Tm/Er、Yb/Tm 和 Lu/Yb
的分离系数分别为3.07、3.30、3.53和1.52(pH=
1.0),且反萃酸度低(0.25mol/LH2SO4或2.0
mol/LHCl对重稀土Yb反萃率>98%),其选择

性和反萃效率均优于P507,但其对稀土的萃取容

量较小[17]。
协同萃取体系是指含有至少2种萃取剂的混

合体系,具有提高萃取选择性、加快萃取反应速

率、消除乳化和避免形成第三相等优点[18]。对于

一个良好的萃取分离体系,应同时满足选择性好、
饱和容量大、反萃酸度低等条件。为了优化P507
萃取体系对重稀土的选择性和反萃效率,同时提

升HEDEAP对稀土离子的饱和容量,试验研究

了将HEDEAP与P507所组成的混合体系应用

于重稀土的萃取分离,考察了该萃取体系对不同

重稀土离子的饱和负载容量和反萃性质,并结合

斜率法和红外光谱分析推测了混合体系对稀土离

子的协同萃取机制。

1 试验部分

1.1 试验试剂和设备

试剂:P507(>95%,三门峡中达化工有限公

司),正庚烷(98%,阿拉丁科技股份有限公司),

HEDEAP(>93.8%,自制),稀土氧化物(>99.9%,中
国南方稀土集团有限公司),浓盐酸(35%~37%,西陇

科学股份有限公司),乙二胺四乙酸(99%,上海泰坦科

技股份有限公司),稀土标准溶液(1000μg/mL,国家

有色金属及电子材料分析测试中心)。
设备:电 感 耦 合 等 离 子 发 射 光 谱 仪(ICP-

OES,AnalytikJenaPQ9000,德国耶拿),傅里叶

红外光谱仪(NicoletiS5,美国赛默飞世尔科技公

司),空气浴振荡器(PhenomProx,常州峥嵘仪器

有限公司),纯水器(Autumn-T系列,科瑞峰环境

科技有限公司),酸度计(pHs-3C,上海雷磁)。

P507和HEDEAP的化学结构如图1所示。

图1 P507和HEDEAP的结构式

Fig.1 ChemicalstructuresofP507andHEDEAP

1.2 试验方法

1.2.1 有机相的配制

用分析天平称取一定质量HEDEAP和P507
萃取剂置于烧杯中,用正庚烷稀释,之后转移至容

量瓶定容,摇晃均匀,得有机相。

1.2.2 稀土溶液的配制

称取一定质量稀土氧化物置于烧杯中,加入

少量去离子水搅拌至浆状,再加入一定量浓盐酸,
缓慢加热直至固体完全溶解;然后继续加热至液

体呈糖浆状,冷却至室温,加入适量去离子水搅拌

均匀,转移至容量瓶定容,并用EDTA标准溶液

标定浓度,用pH计测定溶液酸度。

1.2.3 萃取试验

用移液枪移取等体积(除非特别说明)萃取有

机相和待萃取液置于平衡管中,密封,放入恒温摇

床中于25℃(温度试验除外)振荡15min;然后

取出平衡管,静置、分相,测定萃余液中稀土离子

浓度,用差减法(式(1))计算萃取进入有机相中金

属离子浓度。萃取率E、分配比D 和分离系数β
由式(2)~(4)计算获得。
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[M](o)=
([M](a),ini-[M](a))V(a)

V(o)
; (1)

E=
[M](o)V(o)

[M](a),iniV(a)
×100%; (2)

D =
[M](o)
[M](a)

; (3)

β=D1

D2
。 (4)

式中:[M](a),ini—水相中稀土离子初始浓度,mol/L;
[M](o),ini—有机相负载稀土离子初始浓度,mol/L;
[M](a)—水 相 中 稀 土 离 子 平 衡 浓 度,mol/L;
[M](o)—有机相中稀土离子平衡浓度,mol/L;

V(a)—水相体积,mL;V(o)—有机相体积,mL。

1.2.4 反萃取试验

用移液枪移取等体积的负载有机相和反萃剂溶

液并置于平衡管中,密封;再将平衡管放入恒温摇床

中于25℃振荡15min;之后取出平衡管,静置、分相,
测定反萃液中稀土离子浓度。反萃取率S由式(5)
计算:

S=
[M](a)V(a)

[M](o),iniV(o)
×100%。 (5)

1.3 分析方法

单一稀土离子浓度滴定方法:用移液枪移取

适量待测液于50mL锥形瓶中,加入10mL去离

子水稀释,以二甲酚橙为指示剂,滴加少量指示

剂,若溶液呈亮黄色,加入适量30%的六次甲基

四胺溶液,直至溶液变为紫红色;用EDTA标准

溶液滴定,待溶液颜色由紫红色变为亮黄色时,再
补加1滴六次甲基四胺溶液,若溶液颜色不变,即
视为达到滴定终点,若溶液颜色变暗,则继续用

EDTA滴定至亮黄色。若加入二甲酚橙后溶液

呈紫红色,则直接使用EDTA进行滴定[19]。
混合稀土离子浓度测定方法:配制系列浓度

梯度的稀土标准溶液,采用电感耦合等离子体发

射光谱仪(ICP-OES)绘制标准曲线,其线性相关

系数大于0.999,将萃取前后的溶液及反萃液按

一定倍数稀释,然后测定其中的稀土离子浓度。

2 试验结果与讨论

2.1 HEDEAP与P507协同萃取稀土

用恒摩尔法研究了单一 HEDEAP、单一P507
和HEDEAP-P507混合体系对Lu(Ⅲ)的萃取行为。
有机相浓度均为0.03mol/L(HEDEAP-P507混合体

系的HEDEAP和P507总浓度为0.03mol/L),水相

中Lu(Ⅲ)初始浓度为6.0×10-3mol/L、初始pH=
2.0,相比Vo∶Va=1∶1,通过改变混合体系中HE-
DEAP的摩尔分数(xHEDEAP),测定相应的Lu(Ⅲ)萃
取分配比D,并与单一萃取剂相对比,以不同体系的

萃取分配比D对xHEDEAP作图,结果如图2所示。通

过式(6)计算协萃系数R,R>1表明混合体系对稀土

离子的萃取存在正协同效应,R<1表明存在反协同

效应,R=1表明没有协同效应。以混合体系协萃系

数R对xHEDEAP作图,结果如图3所示。

R= DAB

DA+DB
。 (6)

式中:DAB—混合体系对稀土离子的分配比;DA—

HEDEAP单一体系对稀土离子的分配比;DB—P507
单一体系对稀土离子的分配比。

图2 不同体系对Lu(Ⅲ)的萃取分配比

Fig.2 DistributionratioofLu(Ⅲ)extractionin
differentsystems

图3 HEDEAP-P507混合体系对Lu(Ⅲ)的协萃系数

Fig.3 SynergisticenhancecoefficientofLu(Ⅲ)by
mixtureofHEDEAP-P507

  由图2可知:随xHEDEAP增大,单一 HEDEAP
体系对Lu(Ⅲ)的萃取分配比DHEDEAP逐渐增大,
单一P507体系对Lu(Ⅲ)的萃取分配比DP507逐

渐减小,HEDEAP-P507混合体系对Lu(Ⅲ)的萃

取分配比DHEDEAP+P507大于相应的单一萃取体系

对Lu(Ⅲ)萃取分配比的加和DHEDEAP+DP507,表

·907·
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明混合体系对Lu(Ⅲ)的萃取具有明显的正协同

效应。由图3可知,在xHEDEAP=0.4时,混合体系

对Lu(Ⅲ)的协萃系数达最大值(1.42)。
此外,研究了HEDEAP-P507混合体系对其他

稀土离子的协萃效应。混合体系中 HEDEAP和

P507总 浓 度 为0.03mol/L,La3+、Gd3+、Tb3+、

Dy3+、Ho3+、Y3+、Er3+、Tm3+、Yb3+和Lu3+的水相

初始pH分别为5.68、3.76、5.12、4.91、4.81、4.46、

3.25、4.45、2.81、2.0,相比Vo∶Va=1∶1,考察了

xHEDEAP对稀土离子协萃系数的影响,结果如图4所

示。可以看出:混合体系对轻稀土(La)的协萃系数

基本上小于1.0,即混合体系对La的萃取具有反

协同效应,对中稀土(Gd)的萃取表现出微弱的正

协同效应,对重稀土(Tb、Dy、Ho、Y、Er、Tm、Yb和

Lu)的萃取均表现出明显的正协同效应,且在

xHEDEAP=0.4时对重稀土的协萃系数均达最大值,
相应的协萃系数见表1。

图4 xHEDEAP对其他稀土离子的协萃系数

Fig.4 SynergisticenhancecoefficientsofREsat
differentxHEDEAP

表1 HEDEAP-P507混合体系对稀土的协萃系数

Table1 SynergisticenhancecoefficientsofREsby
mixtureofHEDEAPandP507

元素 xHEDEAP R最大

La 0.2 1.26
Gd 0.4 1.43
Tb 0.4 1.53
Dy 0.4 1.71
Ho 0.4 1.83
Y 0.4 1.80
Er 0.4 1.71
Tm 0.4 2.35
Yb 0.4 2.03
Lu 0.4 1.42

2.2 HEDEAP与P507混合萃取体系对重稀土

的分离性能

研究对比了 HEDEAP-P507混合体系和单一

P507对重稀土的选择性,试验条件:有机相浓度为

0.03mol/L,水相中总稀土离子浓度为0.015mol/L
(单个稀土离子浓度为0.003mol/L),初始pH=
3.0。单一P507体系、HEDEAP-P507混合体系

对重稀土的分离系数分别见表2、3。可以看出:

HEDEAP-P507混合萃取体系对相邻重稀土的分

离性能优于单一P507体系;当pH=3.0时,HE-
DEAP-P507 混 合 萃 取 体 系 对 Y/Ho、Er/Y、

Tm/Er、Yb/Tm和Lu/Yb的分离系数分别为1.67、

1.76、4.50、1.67和2.11;相同条件下,单一P507
体系对这些元素对的分离系数分别为1.46、1.10、

1.32、1.19和1.04。经研究发现,HEDEAP-P507
混合萃取体系对Lu/Yb的分离系数优于其他萃取

体系(表4),说明引入HEDEAP有助于提升P507
对相邻重稀土的选择性。

表2 单一P507体系对重稀土的分离系数

Table2 SeparationfactorsforadjacentHREsbyP507system

β Y Er Tm Yb Lu
Ho 1.46 1.37 1.81 2.15 2.24
Y 1.10 0.54 1.81 2.49
Er 1.32 1.57 1.64
Tm 1.19 1.24
Yb 1.04

表3 HEDEAP-P507混合体系对重稀土分离系数

Table3 SeparationfactorsforHREsbymixtureof
HEDEAPandP507system

β Y Er Tm Yb Lu
Ho 1.67 2.94 13.2 22.1 46.8
Y 1.76 7.94 13.3 28.1
Er 4.50 7.52 15.9
Tm 1.67 3.54
Yb 2.11

表4 不同酸性磷/膦萃取剂对相邻重稀土的分离系数对比

Table4 ComparisonofseparationfactorsforadjacentHREs
usingdifferentacidicphosphorusextractants

萃取剂 pH β
Er/Ho Tm/Er Yb/Tm Lu/Yb

参考

文献

P204 1.0 1.70 1.50 1.30 1.03 [20]

P507 1.0 1.25 1.33 1.12 1.13 [20]

HEHAMP 1.0 1.78 1.93 1.36 1.24 [21]

HEHHAP 4.5 2.28 4.29 1.59 1.63 [22]

HEHAPP -0.4 3.36 2.65 4.12 2.20 [23]

Cyanex272 2.8 1.93 2.66 2.40 1.32 [24]

P227 0.7 2.27 3.36 3.28 1.43 [25]

EEAMPA 1.0 1.71 1.97 2.37 1.63 [26]

USTB-1 4.0 2.16 2.32 2.85 1.52 [27]

USTB-2 4.0 2.15 2.30 2.75 1.63 [28]

INET-3 2.4 2.28 2.96 2.82 1.74 [29]

·017·



第44卷第6期   陈露燕,等:酸性膦混合体系协同萃取重稀土性能研究

2.3 HEDEAP与P507混合萃取体系对Lu(Ⅲ)
的协同萃取机制

已有研究表明,HEDEAP(H2A2)在盐酸溶

液中对重稀土离子的萃取方程式为[17]:

RE3+(a)+Cl-(a)+2H2A2(o)
KA
→REH2ClA4(o)+2H+(a)。

(7)
式中,KA—HEDEAP萃取稀土的反应平衡常数。

P507(H2B2)萃取稀土的反应方程式为[30]:

RE3+(a)+3H2B2(o)
KB
→REB3·3HB(o)+3H+(a)。 (8)

式中,KB—P507萃取稀土的反应平衡常数。
通常,有机酸性膦萃取剂分子在低/非极性溶

剂(如正庚烷)中以二聚体的形式存在[31]。考虑

到Cl-可能参与反应,以Lu3+ 的萃取为例,其协

同萃取反应方程式可表示为:

Lu3+(a)+xH2A2(o)+yH2B2+(3-z)Cl-(a)
KAB
→

LuCl(3-z)A2xB2yH(2x+2y-z)(o)+zH+
(a)。 (9)

式中,KAB—HEDEAP-P507混合体系萃取稀土

的反应平衡常数。

DAB和KAB的计算公式如下:

DAB =
[LuCl(3-x)A2xB2yH(2x+2y-z)]

[Lu3+]
; (10)

KAB =
[LuCl(3-x)A2xB2yH(2x+2y-z)][H+]z
[Lu3+][H2A2]x [H2B2]y[Cl-]3-z

。(11)

将式(11)代入式(10),并对(10)取对数,得式

(12)。

lgDAB =lgKAB+zpH+xlg[H2A2]+
ylg[H2B2]+(3-z)lg[Cl-]。 (12)

为确定式中x、y和z,采用斜率法探讨协

同萃 取 机 制,有 机 相 为0.018 mol/LP507-
0.012mol/LHEDEAP,水相为0.006mol/L
LuCl3-0.2mol/LNaCl。保持体系萃取剂初

始浓度和 金 属 离 子 浓 度 不 变,改 变 水 相pH,
以lgDAB 对 pH 作 图,如 图 5 所 示。可 知,

HEDEAP-P507体 系 中 Lu(Ⅲ)的lgDAB-pH
曲线斜率为0.87,表 明 式(9)中 的z均 为1,
即萃取过程中该混合体系会释放1个质子到

水相。
相似地,通过保持萃取体系中水相酸度和金属

离子浓度不变,有机相中[P507]=0.018mol/L,水
相中[Lu3+]=0.006mol/L、[Cl-]=0.2mol/L、

pH=3.65条件下,改变 HEDEAP浓度,以lgDAB

对lg[H2A2]作图,结果如图6所示;有机相[HE-

DEAP]=0.012 mol/L,水 相 中 [Lu3+ ]=
0.006mol/L、[Cl-]=0.2mol/L、pH=3.65条件

下,改变P507浓度,以lgDAB对lg[H2B2]作图,结
果如图7所示。

图5 水相酸度对分配比的影响

Fig.5 Effectofaqueousphaseacidityondistributionratio

图6 HEDEAP浓度对分配比的影响

Fig.6 EffectofHEDEAPconcentrationon
distributionratio

图7 P507浓度对分配比的影响

Fig.7 EffectofP507concentrationondistributionratio

  由图6、7可知:HEDEAP-P507体系中Lu(Ⅲ)
的lgDAB-lg[H2A2]和lgDAB-lg[H2B2]曲线斜率

分别为0.94和1.15,表明式(9)中的x和y 均为

1,即萃取过程中有2个 HEDEAP分子和2个

P507分子参与萃取反应。
由于协同萃取配合物呈电中性,根据电荷
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守恒,HEDEAP-P507体系萃取稀土离子过程

中有2分 子 氯 离 子 参 与 反 应。因 此,HEDE-
AP-P507混合体系对稀土的萃取反应式可表

示为:

Lu3+(a)+H2A2(o)+H2B2(o)+2Cl-(a)
KAB
→

Lu3A2B2Cl2(o)+H+
(a)。 (13)

单一萃取体系和混合萃取体系萃取Lu(Ⅲ)的平

衡常数见表5。HEDEAP-P507混合体系对Lu(Ⅲ)
的萃取平衡常数lgKAB为3.66;单一萃取体系和混

合萃取体系对Lu(Ⅲ)的萃取平衡常数大小排序为

KAB>KB>KA,即不同萃取体系的萃合物稳定性为

H2A2-P507-Lu>P507-Lu>H2A2-Lu。

表5 不同萃取体系萃取Lu(Ⅲ)平衡常数

Table5 Equilibriumconstantsforextractionof
Lu(Ⅲ)bydifferentextractionsystems

lgKA
[17] lgKB[30] lgKAB

1.76±0.02 2.92±0.03 3.66±0.05

  2种萃取剂在同一萃取体系中通常会生成更

稳定 的 萃 合 物,由 式 (7)、(8)和 (13)推 断

HEDEAP-P507混合萃取体系中可能发生如下

反应:

LuA2Cl·2HA+H2B2+HCl
β1
→

LuHABCl2·HA·HB+H2A2; (14)

LuB3·3HB+H2A2+2HCl
β2
→

LuHABCl2·HA·HB+2H2B2; (15)

LuA2Cl·2HA+LuB3·3HB+3HCl
β12
→

2LuHABCl2·HA·HB+H2B2。 (16)
上述各级反应的稳定常数β可以表示为:

lgβ1 =lgKAB-lgKA; (17)

lgβ2 =lgKAB-lgKB; (18)

lgβ12 =2lgKAB-lgKA-lgKB。 (19)
由上述公式可得出各级稳定常数,结果见表

6。可以看出:β12>β1>β2,这说明式(16)比式

(14)和(15)更易发生,且在混合萃取体系反应中

贡献最大,说明在 HEDEAP-P507混合萃取体系

中,P507倾向于取代 HEDEAP形成更稳定的萃

合物LuHABCl2·HA·HB。这种现象可用空

间位阻效应解释,由于 HEDEAP空间位阻大于

P507,其所形成萃合物位阻越大,结构越不稳定,
因此,在P507替代部分 HEDEAP的过程中所形

成的萃合物稳定性会得到提升。

表6 混合萃取体系萃取Lu(Ⅲ)的稳定常数

Table6 StabilityconstantsforextractionofLu(Ⅲ)
bymixedextractionsystems

lgβ1 lgβ2 lgβ12

1.90 0.74 2.64

  为阐明稀土离子与萃取剂功能基团的配位

特征,对单一萃取剂、混合萃取剂及其协萃配

合物的红外光谱进行分析,结果如图8所示。
可以看出:HEDEAP与P507在混合前后各特

征官能 团 的 吸 收 峰 未 发 生 显 著 位 移,但 负 载

Lu(Ⅲ)后,HEDEAP-P507混合体系中P O􀪅􀪅 键

的 伸 缩 振 动 频 率 从1220cm-1 显 著 红 移 至

1165cm-1[32],表明萃取过程中磷酰氧原子参与

配位;值得注意的是,混合体系P—OH 基团在

2603、2330、1682和1698cm-1等处的吸收峰强

度大幅减弱[30],说明该混合体系中P—OH 基团

的部分质子解离后直接参与稀土离子的配位,从
而有效促进Lu(Ⅲ)的萃取反应。由此可见,混合

体系对Lu(Ⅲ)的萃取遵循阳离子交换机制,并伴

随着中性配合机制。

图8 萃取剂和萃合物的红外光谱

Fig.8 IRspectraofextractantsandextractedcomplex

2.4 温度对 HEDEAP-P507混合体系协同萃取

Lu(Ⅲ)影响

有机相为0.04mol/LHEDEAP-0.06mol/L
P507,水相为2.3×10-3mol/LLuCl3-0.1mol/L
NaCl,初始pH=0.85,相比Vo∶Va=1∶1,振荡

时间30min,温度对 HEDEAP-P507混合体系协

同萃取Lu(Ⅲ)的影响如图9所示。可知:随温度

升高,萃取Lu(Ⅲ)的 Kex缓慢增大,表明升温略

有利于Lu(Ⅲ)的萃取。
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图9 lgKex-1000/T的拟合曲线

Fig.9 FittingcurveoflgKex-1000/T

  由Van’tHoff方程计算热力学参数 ΔH、

ΔG 和ΔS,计算公式如下:

ΔlgKex

Δ(1T
)

= ΔH
-2.303R

; (20)

ΔG=-2.303RTlgKex; (21)

ΔS=ΔH -ΔG
T

。 (22)

303~328K条件下的各热力学参数见表7。
可以看出:ΔH>0、ΔS>0、ΔG<0,表明混合萃取体

系对稀土离子的萃取是熵驱动的吸热自发反应。
这是因为萃取过程中,稀土水合离子键断裂所释放

的水分子贡献了正焓变(ΔH>0),同时体系的混乱

度增加(ΔS>0);萃取过程中质子释放到水相,也
贡献了正熵变(ΔS>0);但稀土离子、氯离子和萃

取剂分子配位使体系更为有序,相应的熵变减小

(ΔS<0)。通常情况下,稀土水合离子脱水产生的

稀土离子和游离水分子的总数比配合过程中减少

的组分数量更多,即脱水过程释放的自由水分子是

熵增的主要因素,使得熵变为正(ΔS>0)[17]。

表7 HEDEAP-P507混合体系萃取Lu(Ⅲ)的热力学参数

Table7 ThermodynamicparametersofLu(Ⅲ)extraction
byHEDEAP-P507mixedsystem

ΔH/(kJ·mol-1) ΔG/(kJ·mol-1)ΔS/(J·mol-1·K-1)

1.07 -24.55 82.51

2.5 HEDEAP-P507混合萃取体系对Lu(Ⅲ)的
饱和萃取容量

为测定混合萃取体系对稀土离子的饱和萃取

容量,并 与 单 一 萃 取 体 系 进 行 对 比,将30%
HEDEAP、30%P507和12%HEDEAP-18%P507
分别 多 次 与 等 体 积 的 新 鲜 水 相 (0.1 mol/L

LuCl3,pH=3)反复接触30min,直至水相中的稀

土离子浓度不变。萃取进入有机相中的稀土离子

含量通过差减法获得。有机相中的稀土离子累积

浓度为每次萃取进入有机相的稀土离子浓度之

和,以Lu(Ⅲ)的饱和萃取为例,以Lu(Ⅲ)萃取容

量对负载次数作图,如图10所示。

图10 不同萃取体系对Lu(Ⅲ)的饱和萃取容量

Fig.10 ComparisonofloadingcapacityforLu(Ⅲ)

bydifferentextractionsystems

  由图10看出:随接触次数增加,有机相中

Lu(Ⅲ)浓度增大,直至达到稳定值,即有机相达

到饱和状态;HEDEAP、P507和 HEDEAP-P507
分别萃取7、4和7次后达到饱和,对Lu(Ⅲ)的饱

和萃取容量分别为25.4、37.2、32.4g/L;混合体

系的饱和萃取容量介于2个单一萃取体系之间,
表明P507的引入可取代部分萃取能力较弱的

HEDEAP分子,从而使饱和容量增大。

2.6 HEDEAP-P507混合体系的反萃性能

将浓度为0.1mol/L的有机相(0.1mol/L
HEDEAP、0.1 mol/L P507 和 0.04 mol/L
HEDEAP-0.06mol/LP507)与等体积的稀土溶

液(0.1mol/LLuCl3、pH为2.8)在室温下振荡

30min制备负载有机相,用不同浓度的盐酸溶液

对负载有机相进行反萃。盐酸浓度对反萃取

率的 影 响 如 图11所 示。可 以 看 出:负 载 在

HEDEAP、P507、HEDEAP-P507三 个 体 系 中

的Lu(Ⅲ)的反萃取率随盐酸浓度增大均呈先

增 大 后 趋 于 稳 定 状 态;在 P507 体 系 中,

4.0mol/LHCl可 反 萃80%的 Lu(Ⅲ),而 在

HEDEAP-P507混 合 体 系 中 仅 需 1.0 mol/L
HCl即 可 达 到 相 同 的 反 萃 取 率,表 明 引 入

HEDEAP可 改 善 P507 反 萃 效 果;HCl增 至

3mol/L时,可 将 94% 以 上 的 Lu(Ⅲ)从

HEDEAP-P507-Lu体系反萃至水相。
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图11 不同体系盐酸浓度对Lu(Ⅲ)反萃取率的影响

Fig.11 EffectofHClconcentrationonstrippingrate
ofLu(Ⅲ)bydifferentsystems

2.7 HEDEAP-P507混合萃取体系的反萃等温线

将 负 载 有 机 相 (0.04 mol/L HEDEAP-
0.06mol/LP507,Lu(Ⅲ)质量浓度为1.2g/L)与
反萃剂(1.0mol/LHCl)接触,固定两相的总体积

(24mL),流比 A/O从1/7增至7/1。萃取平衡

后,以两相中的Lu(Ⅲ)质量浓度作图,如图12所示。
可以看出:当流比A/O=1/4时,经过两级反萃取即

可将有机相中的Lu(Ⅲ)质量浓度降至0.3g/L以下;
流比A/O=1/1时,经一级反萃取即可将有机相中

Lu(Ⅲ)质量浓度降至0.20g/L左右。

图12 HEDEAP-P507混合体系对Lu(Ⅲ)的

反萃取等温线

Fig.12 StrippingisothermofLu(Ⅲ)bymixtureof

HEDEAP-P507

3 结论

HEDEAP-P507/正庚烷混合体系对重稀土

的萃取具有正协同效应和高选择性。当 HEDE-
AP的摩尔分数xHEDEAP=0.4时,混合体系对重

稀土离子的协萃系数可达最大值,与单一P507
体系相比,混合体系能显著提升相邻重稀土的分

离系数。Lu(Ⅲ)的萃取过程遵循阳离子交换机

制和中性配合机制,萃取剂的P—OH和P O􀪅􀪅 基

团参与了配位反应,协萃配合物的可能组成为

LuH3A2B2Cl2。Lu(Ⅲ)的萃取为熵驱动的自发

吸热反应。体积分数为30%的HEDEAP-P507
(xHEDEAP=0.4)混合物对Lu(Ⅲ)的饱和萃取容量

达32.4g/L(以Lu2O3 计),高于 HEDEAP体系

(25.4g/L)。负载的重稀土经1.0mol/LHCl反

萃,反萃取率达80%,反萃酸度较单一P507体系

(4.0mol/LHCl)大幅降低。相较于传统P507
体系,HEDEAP-P507混合体系在提升重稀土选

择性、降低反萃酸度等方面具有明显优势,能为重

稀土的分离提供一种新思路。
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Abstract:Theextractionandseparationofheavyrareearths(HREs)byamixedextractionsystem
composed of N,N'-di(2-ethylhexyl)aminomethyl phosphonic acid mono-2-ethylhexyl ester
(HEDEAP,H2A2),2-ethylhexylphosphonicacidmono-2-ethylhexylester(P507,H2B2)andn-heptane
wereinvestigated.Theresultsshow thatthe HEDEAP-P507 mixedsystem exhibitspositive
synergisticeffectsonHREsextraction.Underoptimalconditions(HEDEAPmolarfractionof0.4,pH
2.0,phaseratio(Vo∶Va)of1∶1andtemperatureof25℃),themaximumsynergisticcoefficientfor
Lu(Ⅲ)extractioncanreach1.42.TheseparationfactorsforY/Ho,Er/Y,Tm/Er,Yb/TmandLu/Yb
aredeterminedas1.67,1.76,4.5,1.67and2.11,respectively,surpassingthoseofthesingleP507
system.FT-IRanalysisresultrevealstheparticipationofP—OHandP O􀪅􀪅 groupsincoordination
reactions.Slopeanalysisindicatesthe possibleformation of REH3A2B2Cl2 asthesynergistic
complexes.Theloadingcapacityofthemixedsystemcontaining12% HEDEAPand18% P507for
Lu(Ⅲ)ismeasuredtobe32.4g/L(calculatedasLu2O3).TheHREsloadedinthemixedsystemis
easytobestripping.TheLu(Ⅲ)strippingrateis80% with1.0mol/LHCl,andthestrippingacidity
requiredforthesamestrippingrateismuchlowerthanofP507system(4.0mol/L).Comparedtothe
soleP507system,theHEDEAP-P507mixedsystemsignificantlyenhancesextractionselectivityfor
HREswhilereducingstrippingacidityrequirements,demonstratingsubstantialscientificsignificance
andpromisingapplicationpotentialforselectiveseparationofHREs.
Keywords:heavyrareearths;separation;synergisticextraction;aminophosphonicacid;P507

·617·


