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稀土溶剂萃取的新进展

徐光宪 黄春辉 李标国 高 松 严纯华
( 北京大学稀土材料化学及应用国家重点实验室 )

〔摘要] 本文综述了作者近年来在国家自然科学基金资助下
,

在稀土溶剂萃取领域的研究中所取

得的一些新进展
。

主要内容有
: ( 1) 串级萃取理论及其在稀土最优化分离工艺设计中的应用 ; (2 )多

组分稀土萃取分离中的三出 口新工艺的设计和应用 ; ( 3) 稀土萃取分离工艺的自控软件和专家系

统的研究 ; ( 4) 各类萃取体系的萃合物结构和萃取机理的系统研究
。

中国稀土资源丰富
,

有南北两大矿系
:

南方矿系重稀土含量较高
,

北方矿系轻稀土含量较

高
,

因此我国的稀土品种齐全
。

近年来
,

稀土分离科学技术的发展迅速
,

但溶剂萃取法仍是稀土

分离的主要手段
,

并在高纯稀土的生产中也起着重要作用
。

北京大学稀土材料化学及应用国家

重点实验室 己可直接用溶 hIJ 萃取法制取纯度为 9 9
.
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等产品
,

以及其他一些有特殊要求的单一稀土产品
。

以下从四个方面介绍我们在稀土溶

剂萃取研究方面的新进展
。

一
、

串级萃取理论与稀土萃取工艺的优化设计

以北京大学徐光宪教授为首的小组提出了适用于酸性萃取体系的串级萃取理论
,

先后发

表了最优化方程
、

级数公式
、

对数纯度图解法
、

萃取量的极值公式 l[ 一 3〕
。

以此为基础
,

建立了优

化工艺参数计算法
,

并建立了相应的计算程序
。

由于这些理论及公式正确地反映了被萃组分在

萃取体系中的物质分布规律
,

因而在一个给定稀土萃取分离体系中
,

只要提供料液组成
、

分离

指标 (产品收率和纯度要求 )
、

分离系数等条件
,

就可以设计一套优化的工艺参数
,

包括萃取段

和洗涤段的级数
、

料液
、

洗液和有机相的浓度
、

流量
。

应用所建立的计算程序
,

可模拟
“

漏斗法
”

的串级实验过程
,

使理论设计可以越过串级小试和扩试阶段
,

直接用于工业生产
。

这就大大缩

短了新工艺 由研制到应用的周期
,

并为旧工艺的改造和 由于原料
、

产品或设备的变化
,

需迅速
、

合理地调整工艺参数提供了可靠的方法 , 一 6 3
。

在 研 究 了 串 级 萃 取 体 系 从 启 动 到 平 衡
(稳态 )的动 态过程 中各 组分的分 布 与积累规律 的 基

础 上
,

针 对 稀 土 分 离 中 的 分 离 系 数 小

、

原 料 中 组 分 复 杂

、

组 分 间 含 量 差 别 大 的 特 点

,

提 出 了 全 回

流

、

单 回 流

、

大 回 流 到 正 常 操 作 的 一 套 新 型 启 动 方 式

,

其 结 果 可 几 倍 到 几 十 倍 地 缩 短 达 到 平 衡

的 时 间

,

并 基 本 消 除 了 达 到 平 衡 前 的 不 合 格 产 品 川

。

以 上 技 术 已 广 泛 地 应 用 于 国 内 各 主 要 稀 土 工 厂

。

由 图
1 可 以 看 到 计 算 曲 线 与 工 业 试 验 曲

线 的 吻合 是 很 好 的
。

本 文 于
2 9 92 年 1 2 月 2 2 日 收 到

。

本
工 作 是 国
家
自 然
科
学 基 金
资
助
项
目

。
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二

、

三 出
口
新 工 艺

三 出
口
新 工 艺 是 串 级 萃 取 理 论 的 新 发 展

。

在 传 统 的 分 馏 萃 取 工 艺 中

,

只 有 萃 取 相
(有 机

相 )和萃 余相 (水相 )两 个 出 口
,

若 原 料 中 有 三 个 或 更 多 的 组 分 时

,

单 一 流 程 中 最 多 只 能 得 到 一

个 纯 产 品 和 一 个 混 合 物

。

三 出
口
新 工 艺 是 在 透 彻 地 研 究 了 萃 取 器 各 级 中 物 质 的 分 布 和 积 累 之

后

,

在 适 当 的 位 置 开 设 第 三 个 出 口

,

这 就 使 一 个 单 一 分 离 段 可 同 时 获 得 两 个 纯 产 品 和 一 个 富 集

物

。

三 出
口
新 工 艺 的 优 点 不 仅 在 于 可 以 多 获 得 一 个 纯 产 品

,

更 重 要 的 是 可 将 那 些 在 自 然 界 稀 土

矿 中 含 量 低 而 应 用 价 值 又 高 的 元 素
(如 E u

等 )的收率 大幅 度提高
,

从 而 产 生 巨 大 经 济 效 益

。

该

工 艺 可 广 泛 地 使 用 于 三 组 分 或 多 组 分 的 串 级 萃 取 体 系 中

,

多 组 分 体 系 的 三 出 口
工 艺 设 计 与 三

组 分 体 系 的 设 计 原 理 基 本 类 似

。

三 出
口
工 艺 的 级 数 计 算

,

可 将 三 出 口
工 艺 分 为 三 个 逆 流 萃 取 或 洗 涤 分 离 段 后

,

按 逆 流 萃 取

计 算 级 数 的 办 法 进 行

。

表
1 是 一 组 三 出 口工 艺 的 萃 取 量 (豹 与萃 取

、

洗 涤 级 数 (n
,

m )
、

三 出
口
位

置 (I ) 的数据
〔
卜
列
。

由 表 可 以 看 到 第 三 出
口 的 开 设 与 工 艺 设 计 中 所 取 的 萃 取 量 万 有 关

。

了 量 越

大

,

所 需 级 数 越 少

,

但 并 不 是 厚 越 大 越 好

,

因 为 了 越 大

,

消 耗 的 化 工 原 材 料 也 越 多

。

表
l 亨 与

n ,

m
,
I 的 关 系

夕夕\ 级数数 III nnn
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n + mmm I一刀刀

111
.
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.
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111
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图 1
计 算 和 工 业 试 验 的 比 较

三

、

稀 土 萃 取 分 离 工 艺 控 制 专 家 系 统 的 研 究

〔`。」

经 过 多 年 的 理 论 研 究 和 工 业 实 践
,

我 们
已

经 可 以 对 稀 土 萃 取 分 离 工 艺 进 行 优 化 设 计

,

并 在

体 系 的 启 动 和 运 行 控 制 方 面 积 累 了 丰 富 的 经 验

。

另 一 方 面

,

随 着 计 算 机 的 普 及 和 人 工 智 能 技 术

的 发 展

,

使 得 利 用 已 有 的 理 论 研 究 成 果 和 大 量 的 工 业 实 践 经 验

,

建 立 稀 土 萃 取 分 离 工 艺 控 制 专

家 系 统 成 为 可 能

。

应 用 该 专 家 系 统 可 以 为 生 产 线 上 的 操 作 人 员 提 供 控 制 咨 询

,

保 证 产 品 质 量

。

我 们 构 造 的 专 家 系 统
R E P C 的 主 体 结 构 为

:

依 据 用 户 提 供 的 有 关 萃 取 分 离 体 系 信 息

,

对

其 运 行 状 态 作 出 诊 断

,

并 针 对 不 同 情 况 分 别 建 议 采 取 相 应 的 调 控 方 案

,

如 图
2 所 示
。

R E P C 的 主 要 功 能
:
( 1) 对于给定的任一两出口或三出口分离体系进行工艺参数的优化设

计
,

以 便 及 时 调 整 工 艺 参 数

,

使 生 产 线 始 终 处 于 优 化 工 艺 条 件 下 运 行

; ( 2) 对生产线的运行状况

进行诊断
,

并 给 出 调 整 控 制 变 量 的 建 议

。

该 建 议 目 前 仅 给 出 变 化 的 大 小 和 方 向

。

目 前 只 是 初 步 建 立 了 一 个 用 于 稀 土 萃 取 分 离 工 艺 控 制 的 专 家 系 统

,

其 提 供 的 咨 询 报 告 对

于 操 作 人 员 有 相 当 的 参 考 价 值

,

但 还 有 很 多 工 作 需 要 完 善

。

一 个 比 较 完 善 的

、

可 用 于 自 动 控 制

的 实 时 专 家 系 统

,

应 能 自 动 接 收 监 测 点 的 检 测 数 据

,

然 后 利 用 专 家 知 识 对 分 离 体 系 作 出 诊 断

,
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并 自 动 将 专 家 建 议 反 馈 到 控 制 变 量
,

给 出 其 变 化 的 大 小

、

方 向 和 速 度

。

{ 确定一个分离体系(体 系参 数 通 过 键 盘 或 文 件输 入 )

确 定 监 测 点 (用 户 或 专 家 系统 确 定 )

调 用 外 部 可执 行 程 序 对 分 离 体 系 进 行 优 化设 计 和 仿 算

用 户 提 供 体 系 当 前 运 行 信 息 }~ } 诊断体系当前状态 给出专家对调整控制变量的建议

图 2 专 家 系 统 R E P C 的 主 体 结 构

四

、

萃 取 机 理 及 萃 合 物 结 构 的 研 究

萃 取 化 学 是 两 相 间 的 溶 液 化 学

,

以 往 大 多 数 萃 取 机 理 的 研 究 集 中 在 溶 液 热 力 学 和 动 力 学

方 面

,

虽 然 亦 积 累 了 大 量 信 息

,

解 决 了 不 少 问 题

,

但 仍 有 一 些 问 题 难 以 用 宏 观 的 研 究 方 法 来 解

释

。

我 们 的 研 究 工 作 特 色 在 于 从 分 子 水 平 上 研 究 萃 合 物 的 结 构

,

配 合 宏 观 的 热 力 学 和 动 力 学 研

究

,

对 梭 酸 类 萃 取 体 系

、

有 机 磷 酸 萃 取 体 系

、

钱 盐 萃 取 体 系

、

中 性 络 合 萃 取 体 系 以 及 协 同 萃 取 体

系 进 行 了 研 究

。

现 按 此 五 个 方 面 分 述 如 下

:

1
.

环
烷 酸 是

目
前 行

之
有 效 的 从

混
合 稀 土 中 分 离 提 取 忆 的 萃 取 剂

,

其 中 斓 和 忆 是 最 难 分 离

的 一 对 元 素

。

我 们 的 实 验 发 现

,

该 体 系 在 对
L a ,

Y 混 合 物 的 萃 取 中
,

当 忆 多 时 斓 易 萃

,

而 当 斓 多

时 则 忆 易 萃

,

即 分 离 系 数 随 斓 忆 比 例 不 同 可 由 大 于
1 变 为 小 于 1

。

这 一 现 象 与 传 统 的 观 点 发 生

了 矛 盾

,

因 为 分 离 系 数 是 被 分 离 元 素 对 的 萃 取 平 衡 常 数 之 比

,

而 平 衡 常 数 应 不 随 组 分 比 例 的 改

变 而 变 化

。

由 此 推 测

,

可 能 是 由 于 斓 忆 生 成 了 共 萃 络 合 物 的 原 因

。

我 们 先 用 热 力 学 的 方 法 证 明

了 在 溶 液 中
L a 一Y 双 核 络 合 物 的 存 在

,

又 用 模 型 梭 酸 分 子 合 成 了 L a 一Y 稀 土 异 多 核 络 合 物

{ [ L
a Y ( C

o
H

, ,
C O O )
、
( C

o
H

I ,
C O O H )
`

] C I
:
( C H

3
C O C H
。
)
3

}
。 ,

并 测 定 T 它 的 晶体 及分 子 结

构 1[ `
·

” 〕
。

在 此 基 础 上 开 发 了 我 国 中 忆 稀 土 矿 的 新 分 离 流 程

。

2
.

H D ZE H P A 是 目前 广 泛 使 用 的 有 机 磷 酸 类 萃 取 剂
。

模 拟 其 结 构

,

我 们 合 成 并 测 定 了

{「( C H
3
C H

Z
O )

Z
P O O」

3
P r }
。

的 晶 体 结 构

〔 , ,〕 。
对 比 北 京 师 范 大 学 刘 承 敏

区 “ j
和 中 科 院 应 化 所 马 爱

增
〔 , 5〕
等 的 结 果

,

得 出 了 当 磷 酸 醋 上 的 碳 原 子 数 为
1 时

,

萃 合 物 为 网 状 结 构

;
当 磷 酸 醋 上 的 碳 原

子 等 于 2 或 大 于 2 时
,

稀 土 左 右 各 通 过 三 个
O
一
P
一
O 桥 连接 另外 两个 稀土 原子

,

形 成 准 一 维 链

状 结 构

,

稀 土 配 位 数 为
6
。

这 就 是 用
H D ZE H P A 萃 取 稀 土 时

,

在 稀 土 与 萃 取 剂 的 浓 度 比 大 于
3

的 条 件 下 形 成 第 三 相 的 原 因
。

我 们 还 测 定 了 不 同 浓 度 下 三 「2
一
乙 基 己基 )单 ( 2

一
乙 基 己基 )磷 酸

醋 ]合钦萃合物 ( N d A
3
)在 己烷 中的红外 光谱

,

用 减 法 光 谱 配 合 蒸 汽 压 渗 透 法

,

得 出 在 不 同 的 浓

度 比 例 下
( C。 / C Nd A 3

) 萃 合 物 的 可 能 结 构
。

N dA
。
在 37 ℃ 的 正 己 烷 中 溶 解 度 为

1
.

2 x l丁
Z
m ol l/

,

此 时
N d A

3

的 平 均 聚 合 度 为
7

,

O
一
P
一
O 取 桥 式 与 钦 配 位

;
向 溶 液 中 不 断 加 入

H A 时 生 成 N dA
3 · n H A (n 一 1

,

2
,

3 )
,

部 分 桥 式 配 位 的
0
一
P
一
O 被 单 啮 配 位 的 O 一 P

一
O 所 取 代

,

同 时 平 均 聚 合 度 下 降

,

当 c 。 / c Nd A 。

李
3 时

,

平 均 聚 合 度 降 为
1

,

桥 式 配 位 的 磷 氧 桥 全 部 被 单 啮

的 氧 磷 根 所 代 替

,

这 就 是 实 际 生 产 中 欲 使 萃 取 体 系 正 常 运 转

,

必 杆 保 持 有 机 相 中
C HA C/

R E
等 于
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6 的 原 因 仁
, 5〕
。

3
.

我 们
还 用 四 丁 基

硝 酸 盐 为 模
型

化 合 物 合 成
了 一 系 列

的 稀
土

萃 合 物

,

它 们 的 一 般 式 可 写

为 ( B u N )
、

L n ( N O
3
)
, 。

当
L n ~ L a ,

p r ,

N d 时
, x 一 3

,
少

一 6 ;
当 L n

一 S m
,

E u ,

G d
,

T b
,

D y
,

H o ,

E r ,

T m
,

Y b
,

L u
时

,
x = 2

,

y 一 5
。

其 中
( B u N )

3
N d ( N O

3
)
。
和 ( B

u N )
Z
E r ( N O

3
)
5

的 结 构 已 经 测

定
山

, ` 幻
。

当 配 位 数 由 10 变为 12 时
,

远 红 外 光 谱 中
L n 一O 键 的振动频 率也 有相 应地 突变

。

为 证

明 晶 体 结 构 在 溶 液 中 有 代 表 意 义

,

我 们 又 以 工 业 上 普 遍 使 用 的 甲 基 三 烷 基 钱
(国 外商 品名 为

A h q u ot 3 3 6
,

我 国 名 为
N 2 6 3) 的煤油溶液

,

与 含 稀 土 的 水 相 多 次 平 衡 制 成 饱 和 有 机 相

,

测 定 其

远 红 外 光 谱

,

发 现 它 们 的 远 红 外 振 动 频 率 随 原 子 序 数 的 变 化 曲 线 在 固 体 和 溶 液 中 表 现 出 惊 人

的 一 致

[` 9〕 。

4
.

在 中 性 络 合 萃 取 体 系 方
面

,

我 们 以 三 苯 基 氧 麟 为 中 性 磷 类 萃 取 剂 的 模 型 分 子

,

合 成 了

一 系 列 含 不 同 阴 离 子 的 萃 合 物

,

测 定 了 它 们 的 单 晶 结 构

,

并 以 我 国 独 有 的 中 性 磷 类 萃 取 剂 甲 基

麟 酸 二 甲 庚 醋
( DM H M P

,

我 国 名 为
P 3 5 0) 为有机相

,

萃 取 不 同 阴 离 子 的 钦 盐

,

用 直 接 法 测 定 了

这 些 萃 取 反 应 的 热 焙 20[ 〕
,

结 合 萃 取 平 衡 常 数 的 测 定

,

计 算 了 萃 取 反 应 的 嫡 值

。

此 外 还 测 定 了 模

型 分 子 所 生 成 的 萃 合 物 与 饱 和 有 机 相 的 红 外 光 谱

,

发 现 P ~ O 键 的 振 动 谱 线 位 移 与 萃 合 物 的

分 子 结 构 有 直 接 联 系
,

从 宏 观 及 微 观 上 很 好 地 解 释 了 这 类 萃 取 反 应 受 不 同 阴 离 子 的 影 响
21[ 〕
。

5
.

在 协 同 萃 取 方
面

,

研 究 了 不 同 p双酮与三苯基氧嶙 ( T P P O )的协 萃体 系
。

我 们 选 择 了 其

中 协 萃 系 数 较 大 的
1
一
苯 基

一
3
一
甲 基

一
4
一
三 氟 乙 酞 毗 哇 琳 酮 ( H PM T F )P 与 T P P O 萃 取钦 的体 系

,

合 成 了 仁
( P M T F P )

3
N d ( H

Z
O )

2

]和 [ ( PM T F P )
3N d ( T P P O )
。

]的单晶
,

测 定 了 它 们 的 结 构

,

在 分

子 水 平 上 证 实 了 协 萃 效 应 是 由 于 萃 合 物 中 的 水 分 子 被 疏 水 的 中 性 配 体 取 代 所 产 生 的 皿

“ 3〕
。

上 述 研 究 中 注 意 了 固 体 与 溶 液

、

模 型 分 子 与 实 用 萃 取 剂

、

宏 观 与 微 观 数 据 及 现 象 的 对 比 和

结 合

,

从 而 将 萃 取 机 理 的 研 究 推 向 了 分 子 水 平 的 新 层 次

。
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