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摘要　风化壳淋积型稀土矿是我国重要的战略性资源，使用原地浸出开采工艺得到的稀土浸出液中铝含量较高，是主要的杂
质离子。为了从该浸出液中一步法分离富集稀土，探讨了一种磷酸酯混合———萃取剂Ｐ０２６１（２－乙基己基磷酸酯，单酯和二
酯１１混合）在ＮＨ４Ｃｌ、（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３三种模拟浸出液中对稀土Ｌａ

３＋、Ｎｄ３＋的萃取行为，并分析杂质铝离子对稀土萃
取行为的影响。试验结果表明：在三种铵盐溶液中，萃取剂均能够有效萃取分离稀土离子 Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋；加入 Ａｌ３＋后，稀土萃取
率Ｅ会随Ａｌ３＋浓度增大而减小。但当Ａｌ３＋浓度在３００ｍｇ·ｄｍ－３以内时，Ｅ降幅缓慢，最大下降值为１４．６８％。通过分析负载
有机相，Ａｌ３＋比ＲＥ３＋更易与Ｐ＝Ｏ形成配位键，且铵根离子浓度变化会影响 Ｐ＝Ｏ→ＲＥ配位键的形成，从而影响萃取行为。
因此，将浸出液中的杂质铝离子浓度控制在３００ｍｇ·ｄｍ－３以内，则可以使用萃取剂Ｐ０２６１一步法萃取分离稀土。
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引 言

风化壳淋积型稀土广泛分布于我国南方地区，是

以离子相形态存在的特有矿产资源［１］，具有规模大、储

量丰富、放射性低、开采容易、提取稀土工艺简单、成本

低、产品质量好等特点［２］。由于风化壳淋积型稀土矿

为黏土矿物［３］，成分复杂，所含稀土品位低，目前广泛

采用电解质浸取的第三代原地浸出工艺开采稀土。即

在矿体顶部注入铵盐类浸出液，渗透流经矿体，浸出液

中的铵根离子能置换出吸附在黏土矿物表面的稀土离

子，使之进入浸出液，经导流管，在矿体底部收集富含

稀土的浸出液。但由于原地浸出的选择性较差，得到

的浸取液的化学组成复杂且稀土浓度低，稀土浓度一

般为０．５～２ｇ·Ｌ－１，杂质含量高，其中的铁、硅等杂质
的含量高达２５０ｍｇ·ｄｍ－３左右，而Ａｌ３＋的含量更是达
到２００～３０００ｍｇ·ｄｍ－３［４］。这些杂质离子对稀土的
富集提纯过程会产生较大的负面影响［５］，例如造成萃

取剂在萃取过程中的乳化［６－７］，严重影响萃取效果，所

以工业上常采用沉淀等方法将其预先除去或大幅降低

其浓度。

目前工业上稀土浸出液的处理方法是先沉淀除去

杂质离子，用草酸或碳酸氢铵将稀土沉淀分离，将稀土

沉淀烘干后煅烧、酸液溶解，再进行稀土的萃取分离提

纯［８－１０］。这个处理过程较为繁琐，能源消耗大，且含酸

溶液的使用会给后续的酸废水处理环节带来一定的压

力，另外，多步的分离过程还会造成一定量稀土资源的

损失。所以，如何直接从这种复杂的低浓度浸出液中

一步法选择性分离富集稀土是迫切需要解决的难题和

研究热点之一［１１］。

我国的科技工作者先后探索了多种从风化壳淋积

型稀土矿浸出液中提取稀土的方法，主要有沉淀浮选

法、溶剂萃取法、离子交换法、液膜分离法、微生物吸附

法等［１２－１８］。其中溶剂萃取法是用于稀土提取和分离

最重要的方法之一［１９］。常见的液液萃取过程主要用

单种或复合Ｐ５０７、Ｐ２０４等酸性膦类萃取剂在无机酸环
境下进行稀土离子萃取［２０－２５］，以及运用目前的新型的

萃取 剂———二 （２，４，４－三 甲 基 戊 基）次 膦 酸
（Ｃｙａｎｅｘ２７２）单独或复合其他萃取剂萃取稀土［２６－２７］，

也有文献报道将 Ｃｙａｎｅｘ２７２合成浸渍树脂进行稀土吸
附研究［２８－２９］。２－乙基己基磷酸酯（单酯与二酯１１
混合）作为一种稀土特效萃取剂，与 Ｐ２０４、Ｐ５０７、Ｃｙａ
ｎｅｘ２７２、ＴＢＰ等萃取剂同属酸性磷酸类萃取剂，目前有



文献报道关于该萃取剂在酸性环境中对稀土有较好的

萃取效果［３０－３１］，而该萃取剂在铵盐环境下的萃取应用

鲜有文献报道。在实际试验中发现，该萃取剂皂化过

程简便、分相快速。故本文选用此萃取剂，从常用的三

种铵盐原地浸出溶液，氯化铵、硫酸铵和硝酸铵［３２］中，

探讨其对稀土的萃取行为，并探究浸出液中主要杂质

离子Ａｌ３＋对ＲＥ３＋萃取行为的影响。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

本试验主要使用的仪器有电感耦合等离子体质谱

（ＩＣＰ－ＭＳ，安捷伦科技有限公司）、Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００傅里
叶变换红外光谱仪（赛默飞世尔科技公司）、ＸＨ－Ｃ旋
涡混合器（常州越新仪器制作有限公司）、ＥＬ２０４电子
分析天平（梅特勒－托利多仪器（上海）有限公司）等。

试剂有萃取剂Ｐ０２６１（２－乙基己基磷酸酯）（分子
式如图 １所示）［３３］（ＣＡＳ：１２６４５－３１－７），由梯希爱
（上海）化成工业发展有限公司生产；氯化铵、硫酸铵、

硝酸铵、乙二胺四乙酸二钠盐、磺基水杨酸、氢氧化铵、

盐酸、六次甲基四氨、氢氧化钠、二甲酚橙、ＡｌＣｌ３·
２Ｈ２Ｏ均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司生产；
磺化煤油由武汉拉那白医药化工有限公司生产；Ｎｄ
（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ（ＣＡＳ：１６４５４－６０－７，９９．９％ ｍｅｔａｌｓｂａ
ｓｉｓ）、Ｌａ（ＮＯ３）３？６Ｈ２Ｏ（ＣＡＳ：１０２７７－４３－７，分析纯
ＡＲ）均由上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产。

图１　萃取剂的分子结构
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔ

１．２　试验方法

本试验中，将萃取剂与稀释剂磺化煤油按体积比

１４稀释后用１０ｍｏｌ·ｄｍ－３浓 ＮａＯＨ溶液进行皂化，
制得的有机相呈无色透明均相稳定液态，无发黑，分

层，浑浊，乳化，结块等现象。水相溶液为 ＮＨ４Ｃｌ、
ＮＨ４ＮＯ３、（ＮＨ４）２ＳＯ４三种铵盐溶液分别与单一稀土离
子Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋，或添加杂质离子 Ａｌ３＋后的含有多种离
子的模拟浸出溶液。

精确移取有机相和水相（体积比 ３７）于离心管
中，在振荡器上使两相充分混合，震荡后静置分层至分

相清晰，取萃余水相，以电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－
ＭＳ）和ＥＤＴＡ容量法滴定分析萃取前后水相中稀土和
铝离子浓度。使用差减法计算负载有机相的稀土离子

浓度，依次按下列公式计算萃取率和萃取后有机相中

ＲＥ３＋浓度：

Ｅ＝１－
ＣＥＤＴＡ×Ｖ１
ＣＥＤＴＡ×Ｖ２

（１）

Ｃ０＝Ｃｉ×Ｅ （２）
ＣＡ＝Ｃ０－Ｃｉ （３）

上式中，Ｅ为萃取率（％），ＣＥＤＴＡ为配置 ＥＤＴＡ溶液
浓度（ｍｏｌ·ｄｍ－３），Ｖ２，Ｖ１分别为萃取前后含 ＲＥ

３＋铵

盐溶液在ＥＤＴＡ容量法滴定中消耗的 ＥＤＴＡ溶液的体
积（ｃｍ３），Ｃ０为萃取后萃取剂中 ＲＥ

３＋浓度（ｍｏｌ·
ｄｍ－３），Ｃｉ为萃取前的溶液中的 ＲＥ

３＋浓度（ｍｏｌ·
ｄｍ－３），ＣＡ为萃取后水相中ＲＥ

３＋浓度（ｍｏｌ·ｄｍ－３）。

２　结果与讨论

由课题组前期大量的浸出工艺研究得知，在铵根

离子浓度为２ｍｏｌ·ｄｍ－３时，稀土的浸出率达到最佳
值，故以下试验均选用铵根离子浓度为２ｍｏｌ·ｄｍ－３的
溶液。同时，风化壳淋积型稀土矿浸出液中 Ｌａ３＋、
Ｎｄ３＋的含量较高，均在１０％以上［３４］，故选用这两种稀

土离子进行试验。风化壳淋积型稀土矿浸出液是由铵

盐（ＮＨ４Ｃｌ、（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３等）溶液流经矿体收
集所得，所以选择以上三种铵盐为背景溶液，探讨萃取

剂对Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋的萃取行为及杂质离子铝对其萃取行
为的影响。

２．１　原溶液ＲＥ浓度与萃取率Ｅ的关系

试验中，硫酸铵溶液的浓度大于０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３

时，有晶体析出，而ＮＨ４Ｃｌ、ＮＨ４ＮＯ３在０．０１～０．２５ｍｏｌ
·ｄｍ－３浓度范围内均有良好的溶解性。所以分别考察
了０．０１～０．２５ｍｏｌ·ｄｍ－３ＮＨ４Ｃｌ和 ＮＨ４ＮＯ３溶液、０．
０１～０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３（ＮＨ４）２ＳＯ４溶液中稀土离子浓度
对萃取行为的影响，结果如图２所示。其中（ａ）、（ｃ）、
（ｅ）图为萃取总量Ｃ０与初始稀土离子浓度 Ｃｉ作图得，
（ｂ）、（ｄ）、（ｆ）图为萃取总量 Ｃ０与该稀土浓度下的萃
取率Ｅ作图得。

由图２中（ａ）、（ｃ）、（ｅ）可得，在达到饱和萃取容
量前，三种铵盐溶液中，Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋的总萃取量 Ｃ０均随
着初始浓度Ｃｉ的增大而增大，Ｃ０和Ｃｉ呈正相关，Ｎｄ

３＋

的Ｃ０要大于Ｌａ
３＋。

三种铵盐的 Ｅ的变化趋势趋于一致，Ｃｉ在 ０～
０．０３ｍｏｌ·ｄｍ－３时，总萃取量Ｃ０的增幅较大，Ｅ降幅较
弱；Ｃｉ在０．０３～０．０５ｍｏｌ·ｄｍ

－３，总萃取量Ｃ０的增幅
变缓，Ｅ下降明显。当Ｃｉ大于０．０５ｍｏｌ·ｄｍ

－３时，因硫

酸铵中有沉淀产生故不再做讨论，ＮＨ４Ｃｌ和 ＮＨ４ＮＯ３
溶液中正常澄清，Ｃ０的增幅下降明显；当 Ｃｉ达到０．２０
ｍｏｌ·ｄｍ－３，Ｃ０不再增大。
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图２　三种铵盐溶液中ＲＥ３＋的初始浓度Ｃｉ对萃取总量Ｃ０、萃取率Ｅ的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＣｉｏｆＲＥ３＋ｏｎｔｏｔａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎＣ０ａｎｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅＥｉｎｔｈｒｅｅａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

　　由图２中（ｂ）、（ｄ）、（ｆ）可知，三种铵盐中 Ｌａ３＋、
Ｎｄ３＋的萃取率Ｅ均随稀土离子浓度 Ｃｉ的增大而明显
减小。即溶液中 ＲＥ３＋的浓度越大，则萃取剂在该
ＲＥ３＋浓度下萃取ＲＥ３＋的萃取率Ｅ越低。Ｃｉ＝０．０３ｍｏｌ
·ｄｍ－３时，Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋的萃取量均为：ＮＨ４Ｃｌ体系 ＞
ＮＨ４ＮＯ３体系 ＞（ＮＨ４）２ＳＯ４体系。Ｃｉ＝０．０５ｍｏｌ·
ｄｍ－３时，Ｌａ３＋的萃取量：（ＮＨ４）２ＳＯ４体系 ＞ＮＨ４ＮＯ３
体系 ＞ＮＨ４Ｃｌ体系，Ｎｄ

３＋的萃取量：ＮＨ４ＮＯ３体系 ＞
（ＮＨ４）２ＳＯ４体系＞ＮＨ４Ｃｌ体系。

硫酸铵溶液的浓度大于０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３时，有晶
体析出，故而其有限的可用区间数据无法用于其萃取

等温线的完整拟合。将氯化铵和硝酸铵溶液 Ｃ０与萃
余水相浓度ＣＡ做图并进行拟合，得到２９８．１５Ｋ下两

种ＲＥ３＋分别在两种铵盐溶液中的萃取等温线图，如图３。
由图２、图３可知，在２９８Ｋ时，ＮＨ４Ｃｌ、ＮＨ４ＮＯ３溶

液中，萃取剂对 Ｎｄ３＋的饱和萃取量要大于 Ｌａ３＋，Ｌａ－
ＮＨ４Ｃｌ、Ｌａ－ＮＨ４ＮＯ３、Ｎｄ－ＮＨ４Ｃｌ、Ｎｄ－ＮＨ４ＮＯ３四种体
系下Ｃｉ分别在０．２０ｍｏｌ·ｄｍ

－３、０．２０ｍｏｌ·ｄｍ－３、０．１８
ｍｏｌ·ｄｍ－３、０．１５ｍｏｌ·ｄｍ－３时萃取后萃取剂达到饱和
萃取量，此时Ｃ０分别为０．０５５ｍｏｌ·ｄｍ

－３、０．０５８ｍｏｌ·
ｄｍ－３、０．０６３ｍｏｌ·ｄｍ－３、０．０６４ｍｏｌ·ｄｍ－３，之后 Ｃ０随
Ｃｉ的增大不再增大，达到平衡。

所以，原溶液初始 ＲＥ３＋浓度 Ｃｉ能对萃取剂的萃
取Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋的萃取能力产生明显影响，同等条件下，
萃取剂对Ｎｄ３＋的萃取效果优于Ｌａ３＋，Ｎｄ３＋饱和萃取浓
度大于Ｌａ３＋。
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图３　ＮＨ４Ｃｌ、ＮＨ４ＮＯ３溶液在２９８．１５Ｋ的拟合萃取等温线
Ｆｉｇ．３　ＦｉｔｔｉｎｇｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＮＨ４ＣｌａｎｄＮＨ４ＮＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔ２９８．１５Ｋ

２．２　Ａｌ浓度变化对ＲＥ萃取行为的影响

风化壳淋积型稀土矿铵浸出液中，含有主要金属

杂质离子Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋等，其中Ａｌ３＋为主要杂
质离子，含量可达２００～３０００ｍｇ·ｄｍ－３，但在萃取试
验中，当Ａｌ３＋浓度超过１０００ｍｇ·ｄｍ－３时较易引起乳
化，影响萃取后两相的正常分相。结合图 ２，当
ＣＲＥ＝０．０５ｍｏｌ·ｄｍ

－３时，稀土萃取率 Ｅ在７７．７４％ ～
８５．３７％，说明此时依然有较理想的萃取率，总萃取量

Ｃ０达到０．０３９～０．０４３ｍｏｌ·ｄｍ
－３，萃取量较大，且ＣＲＥ＞

０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３时，硫酸铵体系会有晶体产生。
综合考虑，故选 ＣＲＥ＝０．０５ｍｏｌ·ｄｍ

－３，Ａｌ３＋浓度
２０～１０００ｍｇ·ｄｍ－３开展后续试验。在原溶液 ＲＥ３＋

浓度为０．０５ｍｏｌ·ｄｍ－３、ＮＨ４
＋浓度为２ｍｏｌ·ｄｍ－３的

条件下，分别将含２０～１０００ｍｇ·ｄｍ－３的 Ａｌ３＋加入水
相，讨论不同铵盐溶液中 Ａｌ３＋浓度对稀土萃取率的影
响，得图４。

图４　三种铵盐溶液中Ｃ（Ａｌ３＋）对萃取率Ｅ的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣ（Ａｌ３＋）ｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅＥｉｎ３ｋｉｎｄｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　由图４可知，萃取剂对 Ｎｄ３＋的萃取效果依旧要优
于Ｌａ３＋，三种铵盐溶液中，在（ＮＨ４）２ＳＯ４溶液下萃取
效果相对最佳。Ａｌ３＋的加入会降低萃取率从而对萃取
行为产生影响，溶液中 Ａｌ３＋浓度越大，则萃取后 ＲＥ３＋

进入有机相的浓度越低，萃取率 Ｅ越小。试验中，Ａｌ３＋

浓度越大，萃取后有机相浑浊越发明显，当Ａｌ３＋浓度在
０～３００ｍｇ·ｄｍ－３范围内时，Ｅ随Ａｌ３＋浓度的增大，降
幅较为缓慢，当 Ａｌ３＋浓度大于３００ｍｇ·ｄｍ－３时，降幅
明显。

Ａｌ３＋浓度在３００ｍｇ·ｄｍ－３时 Ｅ最大为７９．６９％，
最小为 ６６．８１％，分别来自 Ｎｄ－ＮＨ４ＮＯ３ 和 Ｌａ－
ＮＨ４ＮＯ３，Ｅ损失最小为 Ｌａ

３＋ －ＮＨ４Ｃｌ的８．３６％，最大
为Ｌａ３＋－ＮＨ４ＮＯ３达到１４．６８％。

Ａｌ３＋浓度在１０００ｍｇ·ｄｍ－３时 Ｅ最大为６１．７１％，
最小为 ３９．５４％，分别来自 Ｎｄ－ＮＨ４ＮＯ３和 Ｎｄ－

（ＮＨ４）２ＳＯ４，Ｅ损失最小为 Ｌａ
３＋－ＮＨ４ＮＯ３的２４．８９％，

最大为 Ｌａ３＋ －（ＮＨ４）２ＳＯ４的４４．６５％，（ＮＨ４）２ＳＯ４溶
液中达到３８．５９％～４４．６５％，为三者中最大。

另外，Ａｌ３＋浓度在０～３００ｍｇ·ｄｍ－３时，（ＮＨ４）２ＳＯ４
溶液的Ｅ受Ｃ（Ａｌ３＋）影响最小，ＮＨ４ＮＯ３溶液的Ｅ受Ｃ
（Ａｌ３＋）影响最为明显；Ａｌ３＋浓度在３００～１０００ｍｇ·ｄｍ－３

之间，ＮＨ４ＮＯ３ 溶液 的 Ｅ受 Ｃ（Ａｌ３＋）影 响 最 小，
（ＮＨ４）２ＳＯ４溶液的Ｅ受Ｃ（Ａｌ

３＋）影响最为明显。

２．３　含铝离子时铵根浓度变化对 ＲＥ萃取行为的
影响

　　在风化壳淋积型稀土矿铵浸工艺中，ＲＥ３＋的浸出
率η随着ＮＨ４

＋的浓度增大而增大。为考察Ｃ（ＮＨ４
＋）

变化对ＲＥ３＋萃取行为的影响，本试验取 ＣＡｌ＝２００ｍｇ
·ｄｍ－３、ＣＲＥ ＝０．０５ｍｏｌ· ｄｍ

－３，仍选 取 ＮＨ４Ｃｌ、

·３３１·第２期 　　马驰远，等：杂质铝对磷酸酯混合萃取剂从铵盐浸出液中萃取稀土的影响



（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３三种铵盐溶液作为背景溶液，探 究铵离子浓度变化对ＲＥ３＋萃取率的影响，得图５。

图５　铵盐溶液中Ｃ（ＮＨ４
＋）对萃取率Ｅ的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣ（ＮＨ４
＋）ｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅＥｉｎ３ｋｉｎｄｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　由图５可知，当ＮＨ４
＋浓度变化，其他条件不变时，

萃取剂对 Ｎｄ３＋的萃取效果仍然优于 Ｌａ３＋。ＮＨ４Ｃｌ、
（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３三种铵盐溶液中，萃取率 Ｅ均 Ｃ
（ＮＨ４

＋）增大而减小。这是因为，溶液中 Ｃ（ＮＨ４
＋）越

大，液体的粘性变大［３５－３６］，同种萃取剂下，底液的粘度

越大则越不利于萃取过程的进行［３７］，另外，随着 Ｃ
（ＮＨ４

＋）的增大，溶液 ｐＨ值减小，有利于游离态 Ａｌ３＋

的形成［３８］，而游离态 Ａｌ３＋的半径小于 ＲＥ３＋，与酸性磷
型萃取剂的结合能力更强，随着Ａｌ３＋进入有机相，有机
相萃取ＲＥ３＋的能力下降［３９］，故在其他条件一致的条

件下，Ｃ（ＮＨ４
＋）的增大不利于稀土萃取行为的进行。

２．４　萃取剂红外光谱分析

分别对磺化煤油、皂化前萃取剂、皂化后萃取剂进

行红外光谱分析，得到红外分析光谱图如图６所示。
图６中，Ａ区域为饱和Ｃ－Ｈ的伸缩震动区域，Ａ２

区域为饱和Ｃ－Ｈ的弯曲振动区域，Ｂ区域为氢键缔
合Ｐ－Ｏ－Ｈ振动区域，Ｃ区域为缔合 Ｐ＝Ｏ键藕合振
动，Ｄ区域为Ｃ－Ｏ键伸缩振动，Ｅ区域为Ｐ－Ｏ－Ｃ键
藕合振动，Ｆ区域为Ｐ－Ｏ键伸缩振动［４０－４１］。对比图８
中皂化前后的波普，萃取剂经过皂化后 Ｂ处的峰强明
显减弱接近于平缓，原因是因为皂化反应破坏了萃取

剂原有的大部分Ｐ－Ｏ－Ｈ键，变为Ｐ－Ｏ－Ｎａ，同时含
磷基团的峰均有不同程度的减弱，是因为加入稀释剂

磺化煤油后使得含磷基团浓度降低，从而使得峰强减

图６　萃取剂皂化前后的红外光谱图对比
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＦＴ－ＩＲｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｇｅｎｔｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅｐｒｅ－ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｐｏｓｔ－ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

弱。同时Ｐ＝Ｏ键的波数由皂化前的１２０８．４６ｃｍ－１变
为皂化后的１２０１．５８ｃｍ－１，说明皂化后 Ｐ＝Ｏ仍旧以
缔合形式存在，但缔合状态发生改变，键能被部分削

弱。另外，皂化后的波谱中，３３９７．６４ｃｍ－１处会出现平
缓且透过率很弱的峰，是因为皂化反应后水分子的形

成并部分残留在萃取剂中，羟基基团的存在使得此处

出峰。红外图谱得出的结论能辅助的说明酸性磷类萃

取剂的皂化机理。

２．５　负载有机相红外光谱分析

每组样品待萃取过程完成，静置至分相清晰且两

相均匀稳定后，取各组样品有机相进行红外光谱分析，

按Ｎｄ３＋、Ｌａ３＋分类进行分析，分别得图７、图８、图９、表
１、表２、表３。

图７　ＮＨ４Ｃｌ溶液中各Ｃ（ＮＨ４
＋）的萃后有机相ＦＴ－ＩＲ

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅＧｒｏｕｐｏｆＦＴ－ＩＲｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｏｆｅａｃｈＣ（ＮＨ４
＋）ｉｎＮＨ４Ｃｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
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表１　ＮＨ４Ｃｌ中含Ｐ基团峰吸收频率变化
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅａｋａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｃｈａｎｇｅｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｒｏｕｐｓｉｎＮＨ４Ｃｌ

体系 编号 Ｃ（ＮＨ４
＋）／ｍｏｌ·ｄｍ－３ Ｐ－Ｏ－ＲＥ Ｐ＝Ｏ Ｐ－Ｏ－Ｃ

皂后萃取剂 ０ ２７３０．４３ ２３２３．４２ １６４８．３０ １２０１．５８ １０３０．２５

Ｎｄ３＋ －ＮＨ４Ｃｌ

１ ０ ２７２７．８４ ２３０９．７７ １６４０．６０ １１９４．４０ １０３１．７４

２ ０．５ ２７２７．７４ ２３０８．６４ １６３６．４９ １１９４．１２ １０３２．２３

３ １．０ ２７２７．４９ ２３１０．３０ １６３２．７６ １１９６．８３ １０３１．６４

４ １．５ ２７２８．０６ ２３０９．４３ １６４１．２１ １１９６．９６ １０３１．９９

５ ２．０ ２７２７．５８ ２３０９．４７ １６４６．９４ １１９７．８２ １０３３．９

６ ２．５ ２７２８．１９ ２３０９．６８ １６４７．７５ １１９８．３４ １０３４．８１

７ ３．０ ２７２７．５３ ２３０９．１８ １６４３．０７ １１９８．７３ １０３６．０７

Ｌａ３＋ －ＮＨ４Ｃｌ

２２ ０ ２７２３．１６ ２３１１．７５ １６４０．０２ １１９８．７６ １０３１．５４

２３ ０．５ ２７２９．３８ ２３０９．８２ １６４６．６８ １１９９．６７ １０３７．８８

２４ １．０ ２７２４．７３ ２３１６．５７ １６４２．２０ １１９９．７３ １０３１．５９

２５ １．５ ２７２４．９２ ２３１２．２３ １６４７．２４ １１９９．９４ １０３４．３８

２６ ２．０ ２７２３．５９ ２３１２．７１ １６４１．６４ １２０１．１０ １０３６．４８

２７ ２．５ ２７２３．６６ ２３０８．８６ １６４０．９１ １２０１．６７ １０３６．８２

２８ ３．０ ２７２６．２２ ２３１０．７９ １６４２．５１ １２０１．１６ １０３６．８０

图８　（ＮＨ４）２ＳＯ４溶液中各Ｃ（ＮＨ４
＋）的萃后有机相ＦＴ－ＩＲ

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅＧｒｏｕｐｏｆＦＴ－ＩＲｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｏｆｅａｃｈＣ（ＮＨ４
＋）ｉｎ（ＮＨ４）２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

表２　（ＮＨ４）２ＳＯ４中含磷基团峰吸收频率变化
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｅａｋａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｃｈａｎｇｅｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｒｏｕｐｓｉｎ（ＮＨ４）２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

体系 编号 Ｃ（ＮＨ４
＋）／ｍｏｌ·ｄｍ－３ Ｐ－Ｏ－ＲＥ Ｐ＝Ｏ Ｐ－Ｏ－Ｃ

皂后萃取剂 ０ ２７３０．４３ ２３２３．４２ １６４８．３０ １２０１．５８ １０３０．２５

Ｎｄ３＋ －（ＮＨ４）２ＳＯ４

８ ０ ２７２６．１３ ２３１１．６３ １６４１．７４ １１９８．００ １０３５．４８

９ ０．５ ２７２８．０６ ２３０９．６１ １６４６．９５ １１９８．１２ １０３６．８２

１０ １．０ ２７２８．８３ ２３０９．６８ １６４６．７５ １１９８．６１ １０３６．２３

１１ １．５ ２７２８．７０ ２３０９．８７ １６４６．８８ １１９８．６７ １０３６．１１

１２ ２．０ ２７２７．３８ ２３１０．０２ １６４６．６９ １１９８．６８ １０３６．３１

１３ ２．５ ２７２９．５２ ２３１６．５６ １６４６．６９ １２００．４６ １０３６．０４

１４ ３．０ ２７２８．３４ ２３０９．８５ １６４６．６６ １２００．９１ １０３６．５９

Ｌａ３＋ －（ＮＨ４）２ＳＯ４

２９ ０ ２７３０．３０ ２３０９．５８ １６４２．８３ １１９８．８６ １０３１．１９

３０ ０．５ ２７３０．０１ ２３０９．４３ １６４１．３４ １１９９．３９ １０３１．３７

３１ １．０ ２７３０．２１ ２３０９．９２ １６４７．０４ １２０１．８６ １０３０．８２

３２ １．５ ２７３０．７６ ２３０９．９２ １６４６．１７ １２００．２２ １０３１．１５

３３ ２．０ ２７２９．４９ ２３０９．８８ １６４６．５０ １２００．９８ １０３３．０６

３４ ２．５ ２７２９．７７ ２３１１．２０ １６４６．８４ １２０１．０８ １０３０．２０

３５ ３．０ ２７２９．５２ ２３１０．３３ １６４６．５２ １２０１．９５ １０３０．３５
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图９　ＮＨ４ＮＯ３溶液中各Ｃ（ＮＨ４
＋）的萃后有机相ＦＴ－ＩＲ

Ｆｉｇ．９　ＴｈｅＧｒｏｕｐｏｆＦＴ－ＩＲｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｏｆｅａｃｈＣ（ＮＨ４
＋）ｉｎＮＨ４ＮＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ

表３　ＮＨ４ＮＯ３中含磷基团峰吸收频率变化
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｅａｋａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｃｈａｎｇｅｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｒｏｕｐｓｉｎＮＨ４ＮＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ

体系 编号 Ｃ（ＮＨ４
＋）／ｍｏｌ·ｄｍ－３ Ｐ－Ｏ－ＲＥ Ｐ＝Ｏ Ｐ－Ｏ－Ｃ

皂后萃取剂 ０ ２７３０．４３ ２３２３．４２ １６４８．３０ １２０１．５８ １０３０．２５

Ｎｄ３＋ －ＮＨ４ＮＯ３

１５ ０ ２７３０．８６ ２３０６．９３ １６３６．４９ １１９６．６６ １０３４．５５
１６ ０．５ ２７２９．７１ ２３０６．９３ １６３６．０９ １１９７．５８ １０３６．３９
１７ １．０ ２７３０．６２ ２３０５．９１ １６３６．３４ １２００．０１ １０３７．１８
１８ １．５ ２７３０．５９ ２３０７．４１ １６３６．２８ １２０１．１４ １０３７．１２
１９ ２．０ ２７３０．２７ ２３０６．４５ １６３６．５４ １２０１．６７ １０３８．１３
２０ ２．５ ２７３１．２８ ２３０７．４１ １６３６．８８ １２０４．７９ １０３８．３４
２１ ３．０ ２７３１．１８ ２３０８．３８ １６３６．５０ １２０９．２０ １０３８．５２

Ｌａ３＋ －ＮＨ４ＮＯ３

３６ ０ ２７２９．１０ ２３０９．６１ １６４６．５５ １２００．０１ １０３７．１４
３７ ０．５ ２７２８．１０ ２３０９．８２ １６４６．５１ １２００．７８ １０３６．８６
３８ １．０ ２７２９．０９ ２３０９．８６ １６４６．６１ １２０３．３０ １０３６．８７
３９ １．５ ２７２８．７７ ２３０９．６５ １６４６．５２ １２００．０５ １０３６．５７
４０ ２．０ ２７２８．０２ ２３０９．９３ １６４６．５４ １２００．４７ １０３６．６７
４１ ２．５ ２７２８．５３ ２３０９．５４ １６４６．５８ １１９９．９４ １０３６．６６
４２ ３．０ ２７２８．６４ ２３０９．８９ １６４６．５１ １１９９．３０ １０３７．３８

　　在萃取过程中，Ｐ－Ｏ－Ｈ基团与 Ｐ＝Ｏ基团的萃
后波数均较萃前波数有所减少，原因是在于金属离子

进入有机相破坏了原有 Ｐ－Ｏ－Ｈ基团，并使 Ｐ＝Ｏ不
再与氢键缔合，但有新的缔合作用使 Ｐ＝Ｏ键能减弱，
铵盐环境下，体系显酸性，且酸性磷类萃取体系中，萃

取剂较ＲＥ３＋优先萃取 Ａｌ３＋［４２］，故 Ｐ－Ｏ－Ａｌ基团与 Ｐ
＝Ｏ→Ａｌ配位键的形成削弱原基团的电子云，同时萃
取过程中形成的Ｐ＝Ｏ→ＲＥ配位键键能小于萃前萃取
剂中的Ｐ＝Ｏ的键能，结合表１～表３，每组样品中的 Ｐ
＝Ｏ键能均随着ＮＨ４

＋浓度的增大而增大，整体趋势趋

于原萃取剂的Ｐ＝Ｏ键波长，说明 ＮＨ４
＋浓度的变化会

影响Ｐ＝Ｏ→ＲＥ配位键的形成，从而反映出ＮＨ４
＋浓度

的增大不利于稀土离子的萃取过程，这与结果与讨论

２．３中的结论是一致的，同时，对比不同铵盐环境下
Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋两种稀土的 Ｐ＝Ｏ键能，大部分情况下，
Ｎｄ３＋在同种铵盐溶液，同 Ｃ（ＮＨ４

＋）的条件下 Ｐ＝Ｏ键
能要小于Ｌａ３＋的，这反映出同种条件下Ｎｄ３＋相对Ｌａ３＋

与Ｐ＝Ｏ更容易形成配位键 Ｐ＝Ｏ→ＲＥ键，即 Ｎｄ３＋更
易被萃取，与前文所述试验结果一致。

３　结论

为从风化壳淋积型稀土矿铵盐浸出液中一步法萃

取分离富集稀土，本文研究了在氯化铵、硫酸铵、硝酸

铵三种铵盐浸出液中，萃取剂２－乙基己基磷酸酯（单
酯与二酯１１混合物）对稀土离子 Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋的单级
萃取行为，并讨论了杂质离子铝对其萃取行为的影响。

试验结果表明：

（１）在 ２ｍｏｌ·ｄｍ－３三种铵盐溶液中，萃取剂
Ｐ０２６１均能够有效萃取稀土离子Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋，且对 Ｌａ３＋

的萃取总量为：（ＮＨ４）２ＳＯ４体系 ＞ＮＨ４ＮＯ３体系 ＞
ＮＨ４Ｃｌ体系，对 Ｎｄ

３＋的萃取总量为：ＮＨ４ＮＯ３体系 ＞
（ＮＨ４）２ＳＯ４体系 ＞ＮＨ４Ｃｌ体系。加入Ａｌ

３＋后，稀土萃

取率Ｅ会随Ａｌ３＋浓度增大而减小，特别是当 Ａｌ３＋浓度
在３００ｍｇ·ｄｍ－３以上时，Ｅ降幅明显增大，最大降幅从
１４．６８％ 到４４．６５％。且稀土的萃取率在 ＮＨ４ＮＯ３溶
液中受Ａｌ３＋浓度变化影响最大，同时 Ａｌ３＋浓度增大对
Ｎｄ３＋的萃取影响大于Ｌａ３＋。

（２）分析负载有机相可知，Ａｌ３＋比 ＲＥ３＋更易与萃
取剂中的Ｐ＝Ｏ形成配位键、铵根离子浓度变化会影
响Ｐ＝Ｏ→ＲＥ配位键的形成，从而影响萃取行为；且相
同条件下Ｎｄ３＋相对Ｌａ３＋与Ｐ＝Ｏ更容易形成配位键Ｐ
＝Ｏ→ＲＥ键，所以Ｎｄ３＋更易被萃取且萃取行为受杂质
离子影响较大。

因此，如若能优化原地浸出注液收液工艺，将浸出

·６３１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



液中铝离子的浓度控制在３００ｍｇ·ｄｍ－３以下，可以为
后续使用萃取剂２－乙基己基磷酸酯一步法分离提纯
稀土奠定良好的基础。
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