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摘要：由于具有优异的光电效应性能和很强的化学活性，铷和铯在现代高科技领域中应用前景光明。近年

来，铷和铯的应用及其分离提取技术得到了广泛研究。本文系统评述了铷和铯分离提取技术的现状，比较了

各种方法的优缺点，并对铷和铯分离提取技术的发展进行了展望。
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Research Progress of the Separation and Extraction of Rubidium and Cesium
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Abstract：There is a promising prospect for application of rubidium and cesium in modern high—

tech field because of their excellent photoelectric performance and strong chemical activity．In re-

cent years，the separation and extraction technology of rubidium and cesium has been widely stud-

ied．nis paper systematically reviews the status of rubidium and cesium separation and extraction

technology，comparing the advantages and disadvantages of various methods，and the future of sepa-

ration and extraction technology of rubidium and cesium is also discussed．
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铷和铯金属质软，具有延展性、熔点低，其导电

性和导热性是所有已知材料中最好的。铷和铯具有

独特的光电效应，光电阈最大，电子逸出功最小，从

可见光到红外光谱线、紫外光谱线，均能有效地观察

到电离放出电子。铷和铯优异的光电特性及其化学

活泼性，在各个技术领域里有着其它金属元素不能

代替的用途。铷和铯独特的光电特性被用于制造光

电管和光电倍增管的光电阴极材料j铷和铯又是红

外技术的必需材料，可制作红外线滤光器、辐射能接

受器、电子一光学变换器等，是侦察望远镜、夜视仪、

红外检测仪等电子仪器的重要组件。铷和铯还可以

用于电光源、激光技术、荧光物质和电源等方面。在

催化剂方面，铷和铯的化学活性高，电离电位低，能

改变主催化剂的表面性质，使催化剂具有更好的活

性、选择性、稳定性，目前已广泛应用于氨合成、硫酸

合成等催化合成反应中。在医药上，铷、铯盐类可用

来生产安眠药、镇静剂及医治癫痫病等疾病的药剂。

此外，用铯和铷制作的热电换能器在新能量转换中

的应用显示了光明的前景，是人们都在寻求的新的

提高效率和节约燃料，减少环境污染的能量转换方

法仲]。

铷、铯在地壳中的含量分别为5．1×10’’～
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3．1×10叫和1．2×10-8～1×10～，按元素丰度排列

分别位居第16位和第40位。我国铷、铯资源丰富，

主要赋存于铯榴石、锂云母等矿石和盐湖卤水中。

铷、铯常与其它碱金属元素钾、钠、锂共存共生，给

铷、铯的分离和提纯带来较大困难∞』。目前分离提

取铷和铯的主要方法有沉淀法H“J、离子交换

法口卅伽和溶剂萃取法[1卜13 3等，并且人们仍在研究

其他有效的方法。本论文主要就近年来国内外分离

提取铷和铯的方法进展进行了评述。

1沉淀法

沉淀法是利用溶液中的金属离子与某些试剂反

应生成难溶化合物或结晶沉淀的特性，将其从溶液

中分离出来的方法，主要用于早期的铷、铯工业生产

中哺J。沉淀剂的种类主要包括杂多酸、络合酸盐、

卤化物、矾盐等化合物。研究较多的沉淀剂有硅钼

(钨)酸、碘铋酸钾、氯铂酸、四氯化锡、三氯化锑、氯

化碘和硫酸铝等旧J。尽管沉淀法提取铷、铯具有回

收率高的优点，但目前有些沉淀剂的价格较高，并且

沉淀过程较复杂，生成的沉淀物稳定性差等因素的

制约，在工业应用中的比重越来越小。

2离子交换法

离子交换法是铷、铯分离提取的一个重要方法，

主要用于低浓度铷、铯的富集和分离。该法工艺简

单，选择性好，回收率高并且易于实现工业化¨51。

用于铷、铯分离提取的离子交换剂大体可分为有机

离子交换剂和无机离子交换剂两类。

有机离子交换剂主要包括一些螯合树脂，虽然

该类树脂交换容量大，但耐热性和抗辐射性能较差，

并且易受高价金属离子的干扰，在工业应用中价值

不大。无机离子交换剂以其选择性较高、离子交换

过程易于控制、可以连续操作、耐热性较好和抗辐射

等优点成为人们研究的重点"'7J。目前，国内外研

究较多的无机离子交换剂可分为天然及人造沸石、

杂多酸盐、多价金属磷酸盐、亚铁氰化物和铁氰化合

物等类型。

沸石是一种晶状铝硅酸盐，其矿物结构有较大

的比表面积和孔体积，具有良好的吸附性能和离子

交换性能，并且沸石资源丰富，价格低廉，因此受到

学者的广泛研究。康定学等研究了缙云县斜发沸石

对浓盐溶液中碱金属离子的交换性能，并针对某厂

碱金属浓盐溶液制定了有效铷、铯的提取工艺¨6|。

郑绵平院士研究了斜发沸石分离提取羊八井地热水

中碱金属元素的性质，指出Na+型斜发沸石对铯有

较好的分离性能¨川。刘正浩在研究斜发沸石从酸

性放射性废水中除铯时也得到Na+型沸石对铯的分

配系数较高的结论¨8|。中国地质科学院郑州矿产

综合利用研究所的王秋霞利用天然斜发沸石为吸附

剂，铵盐作解吸剂对羊八井热水中的K+、Rb+和

Cs+进行回收，结果表明在吸附和解析过程中可通

过控制条件达到K+、Rb+和Cs+的分离¨9|。王金

明和易成发做了大量关于天然沸石和改性沸石吸附

铯的工作，主要研究了4A沸石吸附铯的性能，通过

4A沸石与天然沸石吸附性能的比较，说明4A沸石

具有更好的吸附性能Ⅲ圯3|。国外对沸石交换剂处

理放射性废液中137 Cs+研究也较重视。Noecker

在研究碱性放射性废液中处理137Cs+时，认为沸石

离子交换为最佳系统，对137Cs+去除因数达

104ⅢJ。Alfredo等研究了沸石在含铝酸钠和硝酸钠

的碱性溶液中对Cs+的吸附性质，并进行吸附动力

学探讨ⅢJ。Dyer等对蒙古某天然斜发沸石吸附

137Cs和90Sr的性能进行了研究ⅢJ。Rajec等利用

斜发沸石进行了铯提取分离的研究，结果显示铯离

子比其他碱金属离子优先被吸附口7|。

杂多酸盐类离子交换剂主要有磷钼酸盐、磷钨

酸盐、砷钨酸盐等。由于磷钼酸铵离子交换剂对碱

金属具有较高的选择性，磷钼酸铵在铷、铯提取分离

中的研究较多。Lehto等研究了12一磷钼酸铵对碱

金属离子的吸附性能，结果表明12一磷钼酸铵对Cs

有较高的吸附容量旧8|。自贡轻工研究院采用大颗

粒磷钼酸铵研究了磷钼酸铵从气田水析钾母液中提

取Rb+、Cs+的工艺，铷、铯总回收率大于60％旧o。

但是，磷钼酸铵是微晶体，不能直接装柱，且不易洗

脱，易被还原¨j。为了解决磷钼酸铵的缺陷，人们

对磷钼酸铵的改性做了大量工作。王佳兴等研究了

一种含有磷钼酸铵的珠状“粉末”包理树脂从气田

水中提取分离Rb+、Cs+的性能，这种树脂对铷、铯吸

附率分别达85％及95％以上，并且易于洗脱ⅢJ。

田国新等制备的粒状磷钼酸铵结晶对Cs+有较大的

交换容量和很好的选择性，且耐辐射，可用于酸性高

放裂变废液中137Cs的分离∞1|。秦玉楠利用自制

新型磷钼酸AMoP／SiO：离子交换剂从制盐母液中
直接提取铷和铯。相应的CsCl和RbCl的提取率均

可达92％以上，经氯化铵再生处理，可反复再生使

用日2。。此外，对其它杂多酸盐的交换性能也有报

道，但因其分离因数较低都不具备实际应用价

值‘33|。
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多价金属酸性盐的研究以多价金属磷酸盐

(ZrP，TiP，SnP等)为主，其中研究较多的是ZrP和

TiP僻j。臧春梅等制备一种球形水合二氧化钛磷钼

酸铵(HTO—AMP)离子交换剂，该离子交换剂对铯

有较好的吸附和解析性能”5|。孙兆祥等研究了一

系列磷酸盐一磷钼酸铵复合离子交换剂及其对

K+、Na+、Rb+、Cs+的吸附解析性能，结果表明，磷

酸盐一磷钼酸铵复合交换材料性能稳定并可循环使

用[3引。紧接着又制备出焦磷酸钛一磷钼酸铵复合

离子交换剂，该离子交换剂比磷酸钛一磷钼酸铵对

Cs+的交换容量大”7|。邓启民等合成了磷酸锆一磷

钼酸铵复合离子交换剂，该材料对cs+的有较高的

交换容量‘3 8|。

铁氰化物分离铷、铯的研究可分为两个阶段：20

世纪60至70年代，人们主要关注亚铁氰化物在铷、

铯的分离提取中的应用。亚铁氰化物交换剂在非氧

化性酸中有较好稳定性，但与氧化性酸接触，

Fe(II)部分转化为Fe(Ⅲ)，在碱性介质中有水解

现象"3l。80年代以来，铁氰化物逐渐受到人们的

重视。Jane等对铁氰化物的制备及其对碱金属的吸

附性能进行了大量研究，发现铁氰化钴对铷、铯的交

换容量分别为3．4 mmol／g和1．68 mmol／g一”421。

锁箭等研究了用铁氰化铜作离子交换剂从制盐卤水

中富集提铷工艺，一次吸附率达70％，离子交换剂

饱和交换容量达78．8 mg／g，且溶损率很低，能再生

使用‘43i。

3溶剂萃取法

溶剂萃取法由于具有处理容量大，反应速度快，

易于实现连续化操作等优点，近年来在铷、铯的分离

提取中受到广泛研究。用于铷、铯分离提取的主要

萃取荆有冠醚、酚醇类试剂、二苦胺及其衍生物等。

目前应用最广泛的是冠醚类试剂和酚醇试剂¨’7'引。

由于空穴尺寸与离子直径之间的匹配性，利用

冠醚孑L穴的大小和取代基的不同可分离体积不同的

阳离子。Alfieri等首次合成1，3一交替一对叔丁基

杯[4]冠一6，此类化合物具有识别金属离子的能

力，且在放射条件、酸性和高温环境下构象稳定，使

得杯冠类化合物成为萃取Cs+的研究热点ⅢJ。四

川大学的杜瑛等以二烷基二苯并一2l一冠一7为萃

取剂，研究了其萃取铯的性能，单级萃铯率最高达

90．06％【45]。高建勋等综述了与从高放废液中去除

铯离子有关的杯冠化合物的合成方法和对金属离子

的配位识别能力及分子模拟等方面的研究进展情

况，并对杯芳冠醚在处理含铯废水中的应用以及已

有杯芳冠醚与铯离子的作用机理进行初步的探

讨[蚯√川。指出，交替构象的杯[4]冠一6化合物是

分离cs+的优良萃取剂，但选择高效的杯[4]冠一6

化合物并将它应用于萃取cs+的实际工艺尚需进一

步的研究。

醇酚类试剂中应用最多的是4一叔丁基2

(Ot一甲苄基)酚(t—BAMBP)，是一种弱酸性取代

苯酚，具有稳定性好、不易挥发、选择性强、易于反

萃、毒性小等优点，很多文献对其萃取反应的机理及

其溶液的物理化学性质进行了研究。汪明礼对

t—BAMBP萃取制备高纯氯化铯进行研究，可得到

纯度大于99．98％的氯化铯旧J。陈正炎等研究了

t—BAMBP萃取分离铷、铯时稀释剂及相关因素的

影响，指出介电常数小的惰性溶剂能防止t—BAMBP

在稀释剂中以氢键形式聚合，因此在t—BAMBP萃

取体系中，宜采用此类稀释剂，t—BAMBP萃取铷铯

的过程为放热过程，保持萃取过程中较低温度可以

促进铷、铯萃取旧，50j。陈正炎等进一步研究了

t—BAMBP}狄碱性水相中萃取铷、铯的机理，并对江

西锂厂提供的铯料液和铷料液进行分离提取，在选

定的相比，萃取和洗涤级数下，在箱式混合澄清槽中

分馏萃取，分离制得CsCl和RbCl产品纯度均在99．

9％以上，铷铯的回收率分别为98％和94％以

上”1|。杨玲等系统考察了t—BAMBP萃取铷铯时

稀释剂对萃取的影响¨2|。安莲英对t—BAMBP萃

取分离提取四川平落高钾卤水中的铷进行研究，最

终获得纯度97．5％的RbCl，铷总萃取率达92．7％。

由于t—BAMBP工业化生产较易，且t—BAMBP萃

取铷、铯具有萃取效率高、可循环性高、毒性较低等

特点，成为我国Rb、Cs工业生产的重要方法¨弘弱1。

4盐一醇一水三元体系

盐一有机溶剂一水体系及其应用已有大量的研

究报道，碱金属盐一有机溶剂一水相平衡体系已成

功应用于金属提纯，海水淡化等方面。但直到近年

来才出现关于Rb盐和Cs盐在醇一水双液体系中

相平衡的研究。胡满成等测定了Cs：CO，一c：H，OH

—H：O体系的相平衡数据，并对一系列Rb盐、cs盐

一醇一水体系的相平衡展开了研究¨引。岳涛等研

究了碳酸铷在纯水及无水乙醇中的等温平衡溶解

度，发现体系在饱和及非饱和条件下皆出现分层现

象”7’58 J。孟梅等研究了CsCl一C2H50H—H20=-元

体系在不同温度时的平衡溶解度，氯化铯在乙醇一
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水混合溶剂中分层的临界温度为29．5。C”9|。翟全

国等研究TCs2S04一ROH—H20及Cs2C03一ROH—

H：0---元体系的相平衡关系。结果表明在所研究的

三元体系中只有Cs2SO。一CH30H—H20和Cs2C03

一C：H，OH—H：0体系没有发生分层现象，而且随温

度的升高和脂肪醇中碳原子个数的增加，分层区域

增大旧，6¨。张晓蕾等研究了cs：sO。一PEG(1000、

4000、10000)一H20三元体系和Rb2S04／Rb2C03／

CsCl一PEG—H，O三元体系的相平衡情况，结果发

现，在所研究的体系中均出现分层现象，而且随温度

的升高和聚乙二醇分子量的增加，分层区域增

大旧j。Gomis课题组首先开展了对NaCl一KCl一n

—C。H。OH—H：O等四元体系的研究M 3|。王惠等研

究了四元体系CsBr—LaBr3一HBr—H：O的相化学关

系，在该体系中发现了一种新型化合物

5CsBr·2LaBr3·22H20L64J。王美霞研究了不同温

度下KCl一CsCl一C2H50H／CH30H—H20四元体系

的相平衡情况。试验结果表明，KCl一CsCl一

C：H，OH—H：O体系出现了分层现象，随着温度的

升高，体系分层的范围逐增大，并且温度越高，体系

分层时所需的乙醇量越少旧J。目前，稀碱金属盐一

有机溶剂一水相平衡体系已经得到广泛的研究，但

应用到稀碱金属盐分离纯化还需要更多工作。

5结束语

铷、铯是重要的稀有贵金属，铷、铯及其化合物

在电子、催化、磁流体等领域，特别是高科技领域有

着重要的应用。如何实现铷、铯的高效分离得到了

人们的广泛研究，但大多数仍处于实验阶段，尚无成

熟技术的大规模工业应用。目前，工业上用于铷、铯

提取分离的生产工艺主要是以t—BAMBP为萃取剂

的溶剂萃取体系。本文通过对目前铷、铯分离提取

方法的比较，认为设计合成具有特殊孔径的无机离

子交换材料的离子交换法和制备以t—BAMBP为代

表的萃取剂的萃取法将是最有发展前景的提取方

法，盐一醇一水三元体系作为一种环境友好的分离

提取技术将成为铷、铯分离提取的一个重要的研究

方向。随着高新技术的发展，铷、铯的需求将进一步

增加，在现有研究的基础上继续研究开发新的分离

提取技术具有十分重要的意义。
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