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高浓度稀土浸出液的协同分步萃取试验研究

李洪博, 韩摇 东, 张津榕, 姜摇 雪, 葛富彪, 胡振光
(桂林理工大学 化学与生物工程学院, 广西 桂林摇 541004)

[摘摇 要]摇 P204 和 P507 常用作萃取剂用于稀土浸出液的萃取,采用单一萃取剂萃取难以有效分离、富集

稀土,本文利用 P507 萃取高浓度稀土溶液时对轻稀土萃取能力较弱而 P204 萃取能力强的特点,创新性提

出采用 P507 与 TBP 协同萃取中重稀土,然后采用 P204 与 TBP 协同萃取轻稀土的工艺,并进行了萃取、反
萃取试验,得出以下结论。 在试验原料条件下,采用二级萃取工艺,当相比 A / O = 10 / 1、pH 值 4郾 0、常温、
P507 体积分数 35% 、TBP 体积分数 5%时,P507 + TBP 对中、重稀土的萃取率较佳,均能达到 90% 以上;采
用二级萃取工艺,在 P204 体积分数 35% 、TBP 体积分数 5% 、相比 A / O = 15 / 1、常温、萃取时间 5 min 的条

件下,P204 + TBP 对轻稀土的萃取率达到 97% 。 P507 与 P204 的负载有机相在适当的酸性条件下,P507 负

载有机相经二级逆流反萃、P204 负载有机相经三级逆流反萃后均可得到高浓度的稀土富集液,浓度值达

到直接进入萃取分离线的要求。 该研究在低能耗、低试刘消耗条件下实现了稀土提取利用及初步分离,所
生产的氯化稀土溶液可以直接进入稀土分离厂进行分离提纯,为高浓度稀土回收分离提供了参考。
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摇 摇 稀土具有特殊的物理和化学性质被应用于各种

高科技领域,如电气和电子、汽车、催化、可再生能

源、医疗和国防等[1 - 6],全球市场对稀土元素的需求
日益增加[7 - 8]。

溶剂萃取可以从低浓度的稀土浸出液中富集回

收稀土,得到的高浓度氯化稀土可直接作为产品用

于分离单一稀土,具有产品纯度高、试剂消耗量少、
生态环境友好、生产过程连续等优势,符合非沉淀富

集法生产的发展方向[9 - 11]。 常用的萃取剂有 P204
(二(2鄄乙基己基)磷酸酯)和 P507(2鄄乙基己基膦酸

单鄄2鄄乙基 己 基 酯 ), 已 经 广 泛 应 用 于 工 业 生

产[12 - 13]。
在萃取稀土过程中,由于 P507 相对萃取能力较

弱,通常使用碱皂化增强 P507 的萃取能力,但在皂

化过 程 中 会 产 生 大 量 废 水 造 成 环 境 污 染[14],
Zhang 等[15]采用 P507 和 P204 分别与 TBP 协同萃
取实现了镧与铈的分离,并成功将稀土浓度富集到

53郾 48 g / L。 P204 由于萃取能力较强,在萃取稀土过

程中难以反萃中、重稀土[16 - 17]。 在稀土的萃取分离
过程中,可能会产生乳化或者分相难现象,造成生产

流程的紊乱,通常采用协同萃取的方式减少上述现

象的发生[18 - 20]。
本文针对高浓度稀土浸出液采用单一萃取剂

P507 萃取轻稀土难,P204 反萃中、重稀土困难、有
机相难分相的问题,创新性提出采用 P507 与 TBP
协同萃取中重稀土,然后采用 P204 与 TBP 协同萃

取轻稀土的工艺,与前人研究成果对比,该工艺能解

决 P507 萃取轻稀土萃取率低及反萃 P204 有机相中

夹带中重稀土的问题;加入 TBP 协同萃取可以使有

机相黏度减小、分相迅速,从而改变萃取界面性能,
增大萃取有机相的饱和容量,实现稀土的高浓度富

集与稀土的初步分离。

1摇 试验部分
1郾 1摇 试剂与仪器

稀土料液采用高纯稀土矿(中铝广西有色稀土
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开发有限公司)在盐酸条件下溶解制备,再使用氧

化镁的上清液调节至 pH = 4郾 0,得到的稀土料液成

分见表 1。 试验用到的其他化学试剂的信息见表 2。

表 1摇 稀土料液中不同元素浓度

Table 1摇 The concentration of different elements
in rare earth liquid mg / L

元素 浓度 元素 浓度

Mg 112郾 4 Tb(重) 17郾 5

La(轻) 383郾 0 Dy(重) 59郾 5

Ce(轻) 37郾 3 Ho(重) 23郾 1

Pr(轻) 82郾 6 Er(重) 76郾 0

Nd(轻) 300郾 3 Tm(重) 9郾 6

Sm(中) 174郾 1 Yb(重) 64郾 8

Eu(中) 5郾 8 Lu(重) 9郾 3

Gd(中) 61郾 7 Y(重) 1 011郾 4

表 2摇 试验试剂

Table 2摇 Experimental regents
名称 厂家 规格

HCl 重庆川东化工有限公司 分析级

NH4·H2O 西陇科学有限公司 分析级

TBP(磷酸三丁酯) 天津市富宇精细化工有限公司 分析级

P204(二鄄(2鄄乙基己基)
磷酸酯)

江西奉兴化工有限公司 逸95%

P507(2鄄乙基己基磷酸

单 2鄄乙基己基酯)
江西奉兴化工有限公司 逸95%

磺化煤油 宙合化工 工业级

1郾 2摇 萃取与反萃机理

在萃取过程中主要是 P507 和 P204 发生作

用,在反应过程中以二聚体的形式与稀土离子发

生反应形成配合物,加入 TBP 能减少分相时间,反
应方程见式(1);在反萃过程中 P507 和 P204 形成

的聚合物在反萃过程中形成氯化稀土,反应方程

见式(2)。
Re3 + + 3(HA) 詤詤詤2 Re(HA2) 3 + 3H + (1)
Re(HA2) 3 + 3H 詤詤詤+ Re3 + + 3(HA) 2 (2)

采用 P507 和 P204 分别与 TBP 协同萃取,二者

构成的体系对稀土进行萃取达到分相时间短、无皂

化的目的。
1郾 3摇 试验方法

试验采用的工艺流程见图 1。 在稀土萃取过程

中,由于中、重稀土相对容易萃取,而 P507 萃取能力

相对 P204 较弱,因此采用 P507 萃取中、重稀土,采
用 P204 萃取轻稀土。 在 P507 和 P204 萃取过程中

均加入 TBP 和磺化煤油,加入 TBP 目的是减少分相

时间,加入磺化煤油目的是减小萃取剂黏度,起到稀

释作用。
萃取和反萃试验中,将水相和有机相混合在分

离漏斗中,手动振荡 5 min,以确保完全平衡,然后让

混合物静置分离。
1郾 4摇 分析及计算

分析检测采用的设备为电感耦合等离子体发射

光谱仪(HKYT-799),来源于北京华科易通分析仪

器有限公司。
水相中稀土的浓度通过电感耦合等离子体发射

光谱仪测定;而有机相中稀土的浓度通过差减法

(萃取前离子浓度 -萃取后离子浓度)进行测定,用
盐酸从加载的 P507 中去除 HREEs(重稀土元素),
从 P204 中去除 LREEs(轻稀土元素),采用 ICP -
AES 法(HKYT-799)测定液相中离子的浓度。 萃取

率(E, % )根据式(3)计算。

E =
C i - Ca

C i
伊 100% (3)

式中:C i 表示初始浓度,mg / L;Ca 表示萃取后浓度,
mg / L。

图 1摇 分布萃取流程工艺

Fig. 1摇 Distributed extraction process diagram
摇
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2摇 结果与讨论
2郾 1摇 非皂化 P507 萃取中、重稀土

2郾 1郾 1摇 萃取剂浓度对稀土萃取率的影响

在相比 A / O = 10 / 1(相比 A / O 代表萃取过程中

水相体积与油相体积的比值)、 pH 值 4郾 0、常温、反
应时间 5 min 的条件下,考察非皂化 P507 体积分数

对中、重稀土萃取率的影响,结果如图 2 所示。
结果表明,当萃取剂 P507 体积分数大于 25%

时,重稀土(HREE)几乎完全被萃取,这是因为重稀

土元素离子半径较小,易被萃取;而中稀土(MREE)
萃取率受萃取剂 P507 体积分数影响较大,当体积分

数从 20% 上升至 35% 时,萃取率从 10% 上升到

75%以上,体积分数再增加,萃取率变化不大;轻稀

土(LREE)萃取率则受萃取剂 P507 体积分数影响

不大,当体积分数从 20% 上升至 35% 时,萃取率仅

有微量增加,这是因为轻稀土离子半径大,较难被萃

取,同时萃取剂在离子交换过程中释放了大量的

H + ,所以轻稀土萃取率受萃取剂 P507 体积分数影

响不大。 因此,最佳萃取剂体积分数为 35% 。

图 2摇 不同萃取剂浓度对稀土萃取率的影响

Fig. 2摇 Effects of different extractant concentrations
on the extraction efficiency of rare earth

摇

2郾 1郾 2摇 协同萃取 TPB 浓度对稀土萃取率的影响

在相比 A / O = 10 / 1、pH 值 4郾 0、常温、P507 体积

分数 35% 、反应时间 5 min 条件下,考察 TBP 体积分

数对稀土萃取率的影响,结果如图 3 所示。 数据表

明,随着 TBP 体积分数的增加,重稀土萃取率几乎

没有变化,轻、中稀土的萃取率逐渐下降,这可能是

TBP 分子与萃合物配合形成大分子,由于膦氧键上

的电子云密度大,质子化形成氢键,增加了萃合物的

溶解度,但也抑制了萃取剂发挥作用。 因此,综合考

虑选择 TBP 体积分数为 5% 。

图 3摇 TBP 浓度对萃取率的影响

Fig. 3摇 Effects of TBP concentration on
extraction efficiency

摇

2郾 1郾 3摇 萃取时间对稀土萃取率的影响

在相比 A / O = 10 / 1、 pH 值 4郾 0、常温、P507 体

积分数 35% 、TBP 体积分数 5%条件下,考察反应时

间对稀土萃取率的影响,结果如图 4 所示。 数据表

明,重稀土的萃取率随着时间的延长几乎不发生改

变,萃取率均在 98%以上;中稀土在前 5 min 随着时

间增加萃取率迅速增加,在 5 min 以后趋于稳定;轻
稀土萃取率随着时间的增加缓慢增加,变化不大。
因此,通过控制反应时间,可以很好地分离轻稀土和

中重稀土,也可以观察其他离子萃取率随时间的变

化,实现离子的除杂,获得所需金属。

图 4摇 萃取时间对萃取率的影响

Fig. 4摇 Effects of extraction time on extraction
efficiency

摇

2郾 1郾 4摇 相比对稀土萃取率的影响

在非皂化 P507 体积分数 35% 、TBP 体积分数

5% 、固定相比 A / O = 10 / 1、常温、反应时间 5 min 条

件下,考察相比对稀土萃取率的影响,结果如图 5 所
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示。
图 5 数据表明,重稀土在相比 A / O 小于 12 时,

萃取率变化不大,当相比大于 12 时,重稀土萃取率

快速下降,这是由于重稀土萃取率主要受 P507 浓度

影响,当相比增加到一定值时,由于萃取剂浓度较

低,导致重稀土萃取率降低。 中稀土在相比 A / O 大

于 10 时,萃取率快速下降,这表明萃取剂中负载了

大量重稀土,使萃取剂的萃取能力下降。 轻稀土在

相比 A / O 大于 12 时,萃取率降至较低水平,接近于

零,基本不被萃取,这是因为轻稀土元素半径大较难

被萃取,同时萃取剂又负载了大量中、重稀土,释放

了大量 H + ,因此轻稀土几乎不被萃取。

图 5摇 不同相比对稀土萃取率的影响

Fig. 5摇 Effect of different A / O on extraction
efficiency of rare earth

摇

2郾 1郾 5摇 萃取逆流级数对稀土萃取率的影响

在相比 A / O = 10 / 1、 pH 值 4郾 0、常温、P507 体

积分数 35% 、TBP 体积分数 5%条件下,考察不同萃

取级数对稀土萃取率的影响,结果如图 6 所示。 因

为主要考虑中、重稀土在第一步中尽可能被 P507 萃

取,避免其进入 P204 的萃取工序,因此 P507 萃取时

要求轻稀土萃取率尽可能低。
图 6 数据表明,重稀土萃取率受萃取级数影响

不大,一直保持在接近完全被萃取的水平;中稀土在

一至二级逆流萃取时,萃取率快速增加,再增加萃取

级数,萃取率变化不大;轻稀土元素的萃取率随着萃

取级数的增加一直呈不断增大趋势。 由于每增加一

级萃取,就会加入空白萃取剂,使传质动力变大,所
以萃取过程中每增加一级萃取都会增加一定萃取效

率,考虑到萃取效果和流程复杂程度,选择二级逆流

萃取中重稀土。

图 6摇 不同逆流萃取级数对萃取率的影响

Fig. 6摇 Effects of different reflux extraction
stages on extraction efficiency

摇

2郾 2摇 HCl 反萃中重稀土

非皂化 P507 萃取的工艺条件为 P507 体积分数

35% 、TBP 体积分数 5% 、相比 A / O = 10 / 1、pH 值

4郾 0、常温、反应时间 5 min,经过二级逆流萃取得到

负载有机相。
对负载有机相采用 HCl 进行反萃试验。 为了

研究从 P507 反萃中、重稀土的理论级数,固定相比

O / A = 10 进行了一至四级逆流反萃取试验,结果见

图 7(a)。 图 7(a)表明,经过二级逆流反萃可以将

大部分稀土元素从有机相中释放出来,因此在逆流

反萃阶段选择二级反萃工艺。 图 7(b)是不同相比

条件下的二级反萃试验结果,数据表明,有机相稀土

反萃率随着相比的增加逐渐减少,反萃料液稀土浓

度随着相比的增加逐渐增加,当相比 O / A 为 16 时,
有机相中稀土反萃率为 95郾 5% ,反萃料液中稀土浓

度(Q)为 243郾 80 g / L,该浓度值达到了直接进入萃

取分离线的要求。
2郾 3摇 P204 萃取轻稀土

为了使轻稀土萃取级数减少,采用氧化镁调节

至 pH =4郾 0。
为了确认萃余液中轻稀土被萃取的理论级数,

在 P204 体积分数 35% 、TBP 体积分数 5% 、相比

A / O = 15 / 1、常温、萃取时间 5 min 条件下,进行一至

四级逆流萃取试验,结果见图 8(a)。 图 8(a)表明,
经过二级逆流萃取后,萃余液中的大部分轻稀土被

萃取至有机相中。
其他试验参数同上,采用二级逆流萃取工艺对

不同相比 A / O 进行了萃取试验,结果见图 8 ( b)。
图 8(b)表明,当相比 A / O = 10 / 1 增大到 20 / 1 时,
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图 7摇 HCl 反萃中重稀土萃取试验结果

Fig. 7摇 Extraction of medium heavy rare earth by HCl stripping
摇

图 8摇 P204 萃取轻稀土逆流萃取试验结果

Fig. 8摇 Countercurrent extraction of light
rare earth by P204

摇

图 9摇 HCl 反萃轻稀土试验结果

Fig. 9摇 Test of HCl stripping of light rare earth

Pr / Nd 的萃取率基本上在 99%以上,Ce 的萃取率缓

慢降低,La 的萃取率下降较为明显。 随着相比的增

加,有机相中负载的轻稀土逐渐增加,但总轻稀土萃

取率逐渐降低。
因此,选择相比 A / O = 15 / 1,此时接近 97% 的

轻稀土被有效富集到有机相中,仅有 3% 左右的轻

稀土残留在萃余液当中,有机相负载轻稀土浓度达

到 10郾 2 g / L,实现了轻稀土从浸出液到有机溶剂的

高浓度负载。
2郾 4摇 HCl 反萃轻稀土

对上述较优参数下得到的负载轻稀土的有机相

进行反萃试验。
为了确定反萃级别,采用 6 mol / L 的盐酸,在相

比 A / O = 21 / 1 条件下进行一至四级逆流反萃取试

验,结果如图 9(a)所示。 图 9(a)表明,通过三级逆

流萃取可以将有机相中绝大部分轻稀土反萃出来,
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因此,轻稀土反萃阶段采用三级逆流萃取工艺。
图 9(b)是不同相比条件下的三级反萃试验结果,数
据表明,相比 A / O 从 17 / 1 增加到 25 / 1,氯化稀土的

浓度逐渐增加,从 160 g / L 增加到 222 g / L;稀土的

反萃率逐渐下降,当相比 A / O = 25 / 1 时,轻稀土浓

度达到了 200 g / L,达到了直接进入萃取分离线的

要求。
在萃取回收稀土的过程中,采用非皂化的 P507

与 TBP 和 P204 与 TBP 协同分步萃取的方式对高浓

度稀土进行富集回收。 由于采用协同萃取,萃取过程

中都是在酸性条件下进行的,因此,分相性能更加优

异,可以提高分相效率,同时可以避免 P507 萃取轻稀

土效率低、P204 反萃重稀土困难等问题。 产生的高

浓度氯化稀土可直接进入稀土分离厂进行稀土分离。

3摇 结论
本文考察采用 P507 和 TBP 与 P204 和 TBP 协

同先后萃取富集高浓度稀土溶液的新方法,并进行

了萃取和反萃取试验,对影响稀土萃取率的因素进

行了分析,得出以下主要结论。
1)采用 P507 和 TBP 系统萃取中、重稀土,采用

二级萃取工艺,当相比 A / O = 10 / 1、pH 值 4郾 0、常
温、P507 体积分数 35% 、TBP 体积分数 5% 时,P507
对中、重稀土的萃取率较佳,均能达到 90%以上。

2)采用 P204 和 TBP 协同萃取轻稀土,采用二

级萃取工艺,在 P204 体积分数 35% 、TBP 体积分数

5% 、相比 A / O = 15 / 1、常温、萃取时间 5 min 的条件

下,P204 对轻稀土的萃取率达到 97% 。
3)P507 与 P204 的负载有机相在 6 mol / L HCl

酸性条件下,P507 负载有机相经二级逆流反萃、
P204 负载有机相经三级逆流反萃后均可得到高浓

度的氯化稀土富集液,浓度值达到直接进入萃取分

离线的要求。
该研究在低能耗、低试剂消耗条件下实现了稀

土提取利用及初步分离,所生产的氯化稀土溶液可

以直接进入稀土分离厂进行分离提纯,为高浓度稀

土回收分离提供了技术参考。
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Enrichment of high concentration rare earth leaching solution
LI Hongbo, HAN Dong, ZHANG Jinrong, JIANG Xue, GE Fubiao, HU Zhenguang

(School of Chemical and Biological Engineering, Guilin University of Technology, Guilin 541004,China)

Abstract: P204 and P507 are commonly used as extractants for the extraction of rare earth leaching solution. It is
difficult to effectively separate and enrich rare earths by single extractant. In this paper, the characteristics of weak
extraction ability of P507 and strong extraction ability of P204 for light rare earth were used in the extraction of high
concentration rare earth solution. P507 and TBP were innovatively used to extract medium and heavy rare earths,
and then P204 and TBP were used to extract light rare earths. The extraction and back extraction experiments were
carried out,and the following conclusions are drawn. Under the conditions of the test raw materials, the two鄄stage
extraction process was adopted. When the phase ratio A / O = 10 / 1, pH 4郾 0, room temperature, P507 volume
fraction 35% , TBP volume fraction 5% , the extraction rate of P507 for medium and heavy rare earths is better,
which can reach more than 90% . The extraction rate of light rare earth by P204 reached 97% under the conditions
of P204 volume fraction of 35% , TBP volume fraction of 5% , phase ratio A / O = 15 / 1, room temperature and
extraction time of 5 min. Under appropriate acidic conditions, P507 loaded organic phase after two countercurrent
stripping, P204 loaded organic phase after three countercurrent stripping can get high concentration of rare earth
enrichment solution, and the concentration value can meet the requirements of direct entry into the extraction
separation line. This study provides a reference for the recovery and separation of high concentration rare earth.
Key words: rare earth leachate; synergistic extraction; medium and heavy rare earths; light rare earths; P507;
P204; TBP; stripping
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