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摘要:针对高纯单一稀土元素或化合物萃取分离较为困难的问题,研究构筑了一种新型乳状液膜并用于萃取

分离Re(Ⅲ)(La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+)。采用单因素试验法确定了液膜体系中流动载体的种类和浓度、表面

活性剂种类和浓度、内水相浓度和相比(Roi)。结果表明,构筑的乳状液膜体系最佳组成为:流动载体为

6%D2EHPA(二-(2-乙基己基)磷酸),表面活性剂为5%T154(聚异丁烯双丁二酰亚胺),内水相 HCl溶液浓度

为3mol/L,相比Roi=1.5。在该体系下所构筑乳状液膜相稳定,萃取效果优良,能实现Re(Ⅲ)的高效分离。
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  稀土元素在军事、航天、医疗等领域应用广

泛,是重要的国家战略资源。但因镧系收缩使得

稀土元素间电子层结构和物理化学性质极其相

似,导致萃取分离高纯单一稀土元素或化合物较

为困难,成为了制约其应用发展的瓶颈[1]。目前,

Re(Ⅲ)分离方法主要有沉淀析出分离法、离子交

换法、溶剂萃取法和膜分离法等。其中,沉淀析出

分离法操作简便,多用于轻稀土的分离,但复盐分

级须进一步分离铵镁等金属离子,流程较复杂,且
可能产生废气,难以处理[2]。离子交换法分离纯

度极高[3],但仅适用单一Re(Ⅲ)溶液的萃取,且
化学反应耗时长,成本高,易引起二次污染。溶剂

萃取法萃取平衡时间短、分离效率高,但萃取剂对

性质相似的金属离子选择性较差[4],且会产生大

量氨氮废水,对生态环境造成不利影响[5]。膜分离

法是利用膜特有的选择性进行分离或纯化,其中以

比表面积大、传质速度快、萃取剂用量低的乳状液

膜(ELM)法应用最为广泛,但还存在膜稳定性差、
萃取效果不理想等[6]缺点,限制了其推广应用。

ELM法的膜相基本组成包括膜溶剂、流动载

体和表面活性剂。目前,膜溶剂主要以煤油[7]为

主;流动载体主要以D2EHPA(二-(2-乙基己基)

磷酸)和EHEHPA(2-乙基己基磷酸2-乙基己基

酯)应用最广泛[8];表面活性剂主要有Span80(山
梨醇酐油酸酯)[9]和T154(聚异丁烯双丁二酰亚

胺)[10]。依据乳状液膜法的工作原理,ELM 的稳

定性和破乳是关键,试验研究确定了流动载体种

类和浓度、表面活性剂种类和浓度、内水相浓度和

相比,并构筑了一种膜相稳定、萃取效果优良的新

型乳状液膜,以实现对Re(Ⅲ)的高效分离。

1 试验部分

1.1 试验试剂

氢氧化钠、七水合氯化镧、七水合氯化铈、六
水合氯化镨、六水合氯化钕、抗坏血酸、二甲酚、六
亚甲基四胺、氯化锌、乙二胺四乙酸二钠、5-磺基

水杨酸、盐酸、无水乙醇、磺化煤油、二-(2-乙基己

基)磷酸(D2EHPA)、2-乙基己基磷酸2-乙基己基

酯(EHEHPA)、山梨醇酐油酸酯(Span80)、聚异

丁烯双丁二酰亚胺(T154),均为分析纯。

1.2 仪器设备

WHL-25AB台式电热恒温干燥箱(天津市泰

斯仪器有限公司)、FA25乳化机(巩义市予华仪

器有限公司)、DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌
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器(巩义市予华仪器有限公司)、PXSJ-216离子计

(上海雷磁仪器厂)、BS224S电子天平(赛多利

斯科学仪器有限公司)、XPF-550C透反射偏光显

微镜(蔡康光学有限公司)、DTAC21全自动界

面/表面张力仪(德国Dataphysics公司)。

1.3 乳状液的制备

烧杯中加入一定比例磺化煤油、流动载体和

表面活性剂,按一定体积比逐滴加入 HCl溶液,
作为内水相,直至分层,在搅拌速度4500r/min
下搅拌乳化5min,制备乳状液。

1.4 乳状液膜萃取Re(Ⅲ)
将水乳比(Rew)=1条件下所制备的乳状液

分别加入含0.01mol/LRe(Ⅲ)的外水相于锥形

瓶中;将锥形瓶置于25℃恒温水浴锅中,在搅拌

速度250r/min下混合搅拌5min;之后将锥形瓶

内的乳状液膜和外水相倒入梨形分液漏斗中,静
置至完全分层。最后,记录乳状液和外水相体积,
取2~3mL 外水相,采用 国 标 GB/T14635—

2008中 EDTA 滴 定 法 测 定 萃 取 后 外 水 相 中

Re(Ⅲ)浓度,计算Re(Ⅲ)萃取率。计算公式为

EB =cB0-cBt
cB0 ×100% 。

式中:EB—Re(Ⅲ)萃取率,%;cB0—萃取前外水相中

Re(Ⅲ)(La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+)浓 度,mol/L;

cBt—萃取t 时 外 水 相 中 Re(Ⅲ)(La3+、Ce3+、

Pr3+、Nd3+)浓度,mol/L。

2 试验结果与讨论

2.1 乳状液的稳定性分析

乳状液的稳定性是影响稀土萃取率的关键因

素之一。试验以5%磺化煤油为膜溶剂、再分别

以5%D2EHPA 和 EHEHPA 为 流 动 载 体、

4%Span80和 T154为表面活性剂制备乳状液。
将所制备乳状液置于透明玻璃瓶中,在室温下分

别静置4h和48h,并在显微镜下观察其形貌,结
果如图1所示。

a1~a3:D2EHPA-4%Span80;b1~b3:EHEHPA-4%Span80;

c1~c3:D2EHPA-T154;d1~d3:EHEHPA-T154

图1 乳状液膜静置4h(a1~d1)、48h(a2~d2)的宏观照片及微观形貌(a3~d3)

  由图1(a1~d2)看出:乳状液的颜色为乳白色,
这主要与溶液中粒子大小有关,当粒子大于0.1μm
的光通过溶液后会发生全反射,而乳状液液滴尺寸

在1~10μm范围内,因此乳状液为乳白色;静置

4h后,4组乳状液基本保持稳定;而静置48h
时,因表面活性剂类型不同,乳状液稳定性也不同,
表面活性剂为T154制备的乳状液仍然稳定未发生

分层,而表面活性剂为Span80的乳状液发生了分

层,说明表面活性剂是影响乳状液稳定性的关键因

素之一,T154的稳定性优于Span80。由图1(a3~

d3)看出:T154体系界面张力的乳状液液滴尺寸

大于Span80体系,且大小较均匀;而在Span80
体系中,乳状液液滴尺寸相差较大,球形度也较

差,这是导致Span80体系稳定性较差的主要原

因。综上说明,以 D2EHPA 和 EHEHPA 为载

体、Span80和 T154为表面活性剂、HCl溶液为

内水相可制备乳状液膜,且其稳定性可持续4h。

2.2 萃取Re(Ⅲ)液膜体系的构筑

2.2.1 流动载体种类和浓度的确定

流动载体是决定乳状液选择性和分离效率的
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关键因素之一。选择D2EHPA和EHEHPA两种

有机液体作为乳状液的流动载体,分别以4%
Span80和4%T154为 表 面 活 性 剂,并 以 La3+、

Ce3+、Pr3+、Nd3+ 萃取率为指标,考察了构筑乳状

液流动载体的种类和浓度。
以煤油为膜溶剂,D2EHPA和EHEHPA为

不同流动载体,4%Span80和4%T154为不同表

面活性剂,3mol/LHCl溶液为内水相,在相比

为1条 件 下 分 别 制 备 了 乳 状 液,并 分 别 考 察

D2EHPA 和 EHEHPA 浓 度 对 La3+、Ce3+、

Pr3+、Nd3+ 萃 取 率 的 影 响,试 验 结 果 如 图 2
所示。

a、c—4%Span80;b、d—4%T154。

图2 D2EHPA浓度(a、b)、EHEHPA浓度(c、d)对Re(Ⅲ)萃取率的影响

  由图2(a)、(b)看出:La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+

萃取率随D2EHPA浓度增大而升高;D2EHPA
浓度增至6%时,无论以Span80还是T154为表

面活 性 剂 的 乳 状 液 膜 体 系,La3+、Ce3+、Pr3+、

Nd3+萃取率均达最大,但T154体系高于Span80
体系,这可能是后者在混合搅拌过程中出现溶胀

或破裂使形成乳状液膜的稳定性较差造成的。因

此,为保证萃取效率,同时减少试剂用量,确定

D2EHPA浓度为6%。
由图2(c)、(d)看出:以EHEHPA为流动载

体时,以Span80为表面活性剂的乳状液膜体系

的La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+萃取率均低于T154体

系,进一步说明T154体系优于Span80体系;但
以EHEHPA 为流动载体,T154体系的 La3+、

Ce3+、Pr3+、Nd3+最大萃取率均低于75%,远远低

于以D2EHPA为流动载体的La3+、Ce3+、Pr3+、

Nd3+ 最 大 萃 取 率。这 是 因 为 D2EHPA 和

EHEHPA的pKa值分别为4.1和3.32,pKa值

越大说明与La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+ 结合的有效

载体数量越多,D2EHPA的萃取效率更高;此
外,随EHEHPA浓度增大,ELM 黏度和油水界

面张力也增大,使得液膜稳定性降低,而界面阻

力增大不利于萃取动力学,导致EHEHPA的萃

取 率 低 于 D2EHPA。值 得 注 意 的 是,随

EHEHPA浓度增大,4%Span80体 系 的 La3+、

Ce3+、Pr3+、Nd3+ 萃取率出现平稳和下降趋势,
这可能是由于4%Span80体系在混合搅拌过程

中出现部分乳状液膜的夹带溶胀引起的。综上

所述,以6%D2EHPA作为ELM 的流动载体更

为适宜。

2.2.2 表面活性剂浓度的确定

内水相的界面张力与表面活性剂浓度是影响

ELM稳定性的重要因素[11]。试验分别考察不同

浓度Span80、T154条件下磺化煤油与3mol/L
HCl溶液混合物的界面张力(σ)关系,结果如图3
所示。

·581·
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图3 Span80浓度(a)、T154浓度(b)对煤油与HCl溶液界面张力的影响

  由图3看出:加入Span80和T154均可大大

降低煤油与 HCl溶液之间的界面张力。Span80
浓 度 为 1% 时,体 系 的 界 面 张 力 即 可 降 至

3.586mN/m;而 T154浓度达5%时,体系的界

面张力方可降至4.04mN/m,说明Span80表面

活性剂的临界胶束浓度低于T154。如要保证体

系中ELM的稳定性,须尽可能降低界面张力,因

此,Span80 浓 度 应 大 于 1%,T154 浓 度 应 大

于5%。
表面活性剂浓度较高时,ELM 强度较高,稳

定性较强,但黏度较大,传质阻力高,传质效率

低[12]。表 面 活 性 剂 Span80 和 T154 浓 度 对

La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+萃取率的影响试验结果如

图4所示。

图4 Span80浓度(a)、T154浓度(b)对La3+ 、Ce3+ 、Pr3+ 、Nd3+ 萃取率的影响

  由图4看出:Span80、T154浓度均低于3%时,
随表面活性剂浓度增大,La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+萃取

率升高;Span80浓度大于4%、T154浓度大于5%
时,La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+萃取率均略有下降,但保

持在80%~100%之间。这是因为表面活性剂浓度

增大可降低表面张力,使乳状液的液滴尺寸减小,传
质面积增大,有利于萃取La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+;但
过量的表面活性剂会增加膜相黏度,降低乳状液的

分散性和La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+萃取率。综合考虑

内水相界面张力、乳状液稳定性和La3+、Ce3+、Pr3+、

Nd3+萃取率,确定后续试验Span80和T154浓度分

别以4%和5%为宜。

2.2.3 内水相浓度的确定

对于流动载体循环速度来说,内水相浓度是

重要的影响因素之一。由于流动载体对 La3+、

Ce3+、Pr3+、Nd3+ 的选择性差异较小,因此,选择

La3+为代表,考察内水相 HCl浓度对La3+ 萃取

率的影响,试验结果如图5所示。

图5 HCl浓度对La3+ 萃取率的影响

  由图5看出:HCl浓度小于3mol/L,以4%
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Span80为表面活性剂时,La3+萃取率始终保持在

100%,无明显变化,而以5%T154为表面活性剂

的ELM对La3+萃取率呈上升趋势,此时 HCl浓

度较低,不足以打破膜内流动载体和La3+配合物

化学键,导致 La3+ 滞留在膜内;HCl浓度增至

3mol/L时,以5%T154为表面活性剂的ELM对

La3+的萃取率达最大并随 HCl浓度继续增大趋

于平稳,而以4%Span80为表面活性剂的ELM
对La3+ 的萃取率仍较高,无明显变化;HCl浓度

增至5%后,两种表面活性剂对应的La3+ 萃取率

均呈下降趋势,可能是因为膜内外离子浓度差导

致ELM发生溶胀或破裂现象,造成萃取率降低。
综上所述,确定内水相HCl溶液浓度为3mol/L。

2.2.4 相比的确定

相比(Roi)不同会导致ELM 厚度不同,并影

响传质速率和膜稳定性。在D2EHPA浓度6%、
内水相HCl溶液浓度3mol/L条件下,考察Roi

对La3+萃取率的影响,试验结果如图6所示。

图6 Roi对La3+ 萃取率的影响

  由图6看出:在Roi不超过1.5时,随Roi增

大,以4%Span80和5%T154为表面活性剂的

ELM对La3+的萃取率均呈上升趋势,且在Roi增

至1.5时La3+ 萃取率几乎接近100%;Roi增至

2.0时,4%Span80为表面活性剂的ELM对La3+

的萃取率明显下降,而5%T154对应的La3+萃取

率保持不变。考虑Roi对乳状液膜萃取La3+的效

率影响较小,在保证萃取效率和节约有机溶剂情

况下,确定相比Roi以1.5为宜。

3 结论

采用单因素试验法,以磺化煤油为膜溶剂,通过

研究D2EHPA和EHEHPA两种流动载体、Span80

和T154两种表面活性剂、HCl溶液内水相浓度、相
比Roi对Re(Ⅲ)萃取率的影响,构筑了一种萃取

Re(Ⅲ)的 新 型 乳 状 液 膜 体 系:6%D2EHPA、5%
T154、3mol/LHCl溶液、Roi为1.5。试验确定乳状

液最佳配比初步解决了乳状液膜法中膜稳定性差、
萃取效果不理想的问题,该乳状液膜结构稳定,可有

效萃取分离Re(Ⅲ),具有一定推广应用价值。
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ConstructionofaNewEmulsionFilmfortheExtractionandSeparationofRe(Ⅲ)
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Abstract:Aimingatthedifficultyofextractingandseparatingofhighpuritysinglerareearthelements
orcompounds,anewemulsionliquidfilmwasconstructedandusedfortheextractionandseparation
ofRe(Ⅲ)(La3+,Ce3+,Pr3+,Nd3+).Thetypesandconcentrationsofmobilecarriersandsurfactants,

andtheinternalwaterphaseinliquidfilmsystemweredeterminedbysinglefactorexperiment.The
resultsshowthattheoptimalcompositionoftheemulsionliquidmembranesystemis6%D2EHPA,

5%T154,3mol/LHClsolution,phaseratioRoi=1.5.Theemulsionfilmconstructedinthissystem
hasstablephaseandexcellentextractioneffect,andcanrealizeefficientseparationofRe(Ⅲ).
Keywords:extraction;separation;rhenium;emulsionfilm;mobilecarriers;surfactant;phaseratio
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