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Ｐ５０７煤油萃取剂体系溶解碳酸镨钕研究
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摘要：为简化离子型稀土矿提取稀土工艺，采用离子交换树脂富集矿山浸出母液技术制备高纯碳酸稀土用

于有机溶料，系统考察了Ｐ５０７煤油萃取剂体系溶解碳酸镨钕过程中碳酸镨钕预处理方式、碳酸镨钕加入

量、水相ｐＨ、杂质铝含量、反应时间和相比Ｏ?Ａ等因素对萃取效果的影响。结果表明，以湿碳酸镨钕为原

料，其加入量控制为有机相负载稀土浓度０．１６～０．１８ｍｏｌ?Ｌ，水相ｐＨ＝２．０～３．０，相比Ｏ?Ａ＝１，反应时间

１２ｍｉｎ，碳酸镨钕中的铝含量小于２．５％，３０℃条件下，碳酸镨钕溶解完全，分相效果好，有机相中稀土浓度

达０．１７７１ｍｏｌ?Ｌ，萃取率为９８．１３％。采用４级逆流连续萃取试验，经１６次反应平衡后有机相出口级稀土

浓度为０．１６６８ｍｏｌ?Ｌ，水相出口稀土浓度为０．００１１ｍｏｌ?Ｌ。采用Ｐ５０７煤油萃取剂体系溶解碳酸镨钕同

步实现了空白有机相的皂化及萃取过程，碳酸稀土直接作为原料省略了酸分解工序，缩短了工艺流程，同

时用作皂化剂，降低了化工材料消耗、废水排放量及环保成本，为简化稀土萃取分离提供了应用基础。
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　　稀土元素广泛应用于发光材料、光学玻璃、稀土

合金、磁性材料、稀土助剂中［１４］，在现代高科技产业

及全球供需中发挥着重要作用，是我国重要战略性

资源［５７］。

在离子型稀土矿提取稀土过程中，主要有浸矿

剂浸矿、浸矿母液除杂、碳酸盐沉淀、碳酸稀土盐酸

分解、萃取分离等工序。在采用Ｐ５０７酸体系萃取

分离时，空白有机相先经碱皂化得到皂化有机相，皂

化有机相经萃取分离、盐酸反萃、稀土料液沉淀等过

程获得稀土产品，空白有机相经碱皂化后再次循环

使用［８９］。整个工艺流程长，皂化剂消耗量大，且皂

化过程产生较高浓度的含盐废水［１０１２］。为解决这

些共性问题，人们从碳酸稀土酸分解和无皂化角度

出发进行研究。如已实际应用的，由黄小卫院士团

队采用酸性磷类萃取剂协同萃取、稀土浓度梯度调

控和酸平衡技术实现了非皂化萃取［１３１４］。杨幼明

团队提出的Ｐ５０７Ｎ２３５体系
［１５１６］和左文娟等［１７］采

用的Ｐ５０７Ｎ２６３体系均为无皂化双溶剂协同萃取

体系，可以避免氨水皂化引起的氨氮污染，但暂未得

到推广应用，主要是受萃取体系稳定性和协萃效应

等限制。胡建康等［１８］利用Ｐ５０７中的氢离子直接溶

解碳酸稀土或氧化稀土，但负载有机相稀土浓度低，

不仅需要大的萃取槽，萃取过程还容易产生三相；宋

丽莎等［１９］也对该技术进行了研究，稳定运行时皂化

有机相稀土负载浓度在０．１２ｍｏｌ?Ｌ以上，稀土萃取

率在８５％～９０％，但与现用工艺尚存技术差距。

本研究立足当前稀土工业生产对经济、环保的

稀土提取技术的需求，为简化离子型稀土矿提取稀

土工艺，采用离子交换树脂富集矿山母液、解吸、沉

淀技术制备高纯碳酸稀土，然后直接用于有机溶料，

对Ｐ５０７煤油空白有机相溶解碳酸镨钕影响因素开

展了较全面研究，充分利用Ｐ５０７酸性萃取剂中的

Ｈ＋和碳酸稀土反应，得到负载镨钕有机相，同步实

现空白有机相皂化和萃取过程，简化了工艺流程，降

低了化工材料消耗及环保成本。该技术中水相可在

体系中循环利用，大大减少了废水排放，且制备过程

易于连续化并保证有机相的稀土负载量，推广应用

后将产生显著的环保和经济效益。

１　试验

１１　试验原料

Ｐ５０７、磺化煤油为工业级；氯化铝、盐酸、ＥＤＴＡ（乙

二胺四乙酸）、六次甲基四胺、磺基水杨酸等为分析

纯；碳酸镨钕由市购镨钕氧化物经盐酸溶解后碳酸

氢钠沉淀制得。

１２　试验设备

ｐＨ计（ＰＨＳ３Ｅ）、全自动翻转式恒温萃取器（国

环高科 ＧＧＣＦ）、智能数显磁力搅拌锅（ＺＮＣＬＧ）、

双层调速振荡器（ＨＹ６）、分液漏斗、烧杯、蠕动

泵（ＢＴ３００１Ｆ）、电子精密天平（ＦＡ１１０４）等。

１３　试验过程

镨钕氧化物盐酸分解及碳酸镨钕制备：称取一

定量的镨钕氧化物，加入盐酸溶解后，配制目标浓度

的氯化镨钕料液备用；称取相应质量的碳酸氢钠，溶

于水中配制成目标浓度的沉淀剂溶液备用。根据试

验需要不加或定量加入含目标铝浓度的氯化铝于氯

化镨钕料液中，用碳酸氢钠沉淀氯化镨钕料液，制备

得到碳酸镨钕，备用。

Ｐ５０７煤油萃取剂体系溶解碳酸镨钕：将Ｐ５０７

与磺化煤油按体积比１∶１混合配制空白有机相，反

应温度为３０℃，碳酸镨钕加水调浆后，与空白有机

相连续搅拌反应，搅拌停止后静置分层，分离出水相

和有机相，测定有机相中稀土浓度。

有机相中稀土浓度测定：取一定体积的负载有

机相，用等体积的６．０ｍｏｌ?Ｌ盐酸反萃两次，每次

２０ｍｉｎ，纯水洗涤两次，水相混合后用ＥＤＴＡ标准

溶液滴定稀土浓度，根据两次水相中稀土总量计算

负载有机相中的稀土浓度。

１４　分析方法

溶液中的稀土浓度采用ＥＤＴＡ络合滴定法及

ＩＣＰＡＥＳ（电感耦合等离子体原子发射光谱法）测

定，铝离子浓度用火焰原子吸收光谱法测定。
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２　结果与讨论

２１　碳酸镨钕预处理对萃取效果的影响

固定Ｐ５０７煤油空白有机相体积为１００ｍＬ，分

别加入相同质量的碳酸镨钕（ＲＥＯ计），完全溶解有

机相负载稀土浓度为０．１８ｍｏｌ?Ｌ，混合搅拌３０ｍｉｎ，

静置分相，考察不同方式预处理的碳酸镨钕对有机

溶料过程的影响，并测定有机相中稀土浓度及其萃

取率，结果如表１所示。

由表１结果可知，３号试验结果最佳。Ｐ５０７煤

油萃取剂体系与固体碳酸镨钕属于多相反应，湿碳

酸镨钕表面活性强，经水调浆后，有机相产生的质子

与水相中的碳酸镨钕反应使其逐渐溶解，产生游离

稀土离子，实现萃取反应，萃取稀土过程实为离子交

换过程，对溶液中的稀土离子可以直接萃取且速度

快［２０］。但有机相与碳酸镨钕直接反应时，由于碳酸

镨钕的油溶性差，其界面反应速度慢，且反应后放出

的ＣＯ２ 在油—固界面上聚集，会阻止反应的进一步

进行，故有机相中稀土浓度及萃取率低。为了改善

其动力学条件，采用表面活性强的未经干燥处理的

碳酸镨钕加水调浆，使碳酸镨钕溶解反应发生在固

体和水溶液之间，以及萃取反应发生在有机相和水

相之间。因此，湿碳酸镨钕可直接用于有机溶料用，

后续试验用此碳酸镨钕。

表１　碳酸镨钕预处理方式对有机溶料过程的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆狉犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋犿犲狋犺狅犱狅犳狆狉犪狊犲狅犱狔犿犻狌犿犪狀犱

狀犲狅犱狔犿犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲狅狀狅狉犵犪狀犻犮犱犻狊狊狅犾狏犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊

编号 预处理方式 是否加１００ｍＬ水调浆 试验现象
负载有机相稀土浓度?

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

萃取率?

％

１ 湿碳酸镨钕 否 有少量气泡产生，不易消除，分相时间长 ０．１０１２ ５６．２２

２ １０５℃烘干的碳酸镨钕 否 易漂浮在有机相表面，油溶性很差 ０．０５１４ ２８．５６

３ 湿碳酸镨钕 是 溶解完全，溶解及分相时间短 ０．１７０１ ９４．５０

４ １０５℃烘干的碳酸镨钕 是 不完全溶解，溶解及分相时间比３号试验长 ０．１２０３ ６６．８３

２２　碳酸镨钕加入量的确定

固定Ｐ５０７煤油空白有机相体积为１００ｍＬ，取

若干个烧杯，分别加入２．０、４．０、６．０、８．０、１０．０ｇ固

体碳酸镨钕和１００ｍＬ去离子水调浆，混合搅拌

３０ｍｉｎ，静置分相，观察反应体系是否出现乳化现象

及分相效果，测定有机相中的稀土浓度并计算萃取

率。考察固体碳酸镨钕加入量对有机相单级萃取效

果的影响。结果如图１所示。由图１可知，随着碳

酸镨钕加入量的增加，有机相中稀土浓度先升高后

趋于平衡，萃取率先升高后降低，分相时间呈上升趋

势。当碳酸镨钕加入量小于６．０ｇ时，随着碳酸镨

钕加入量的增加，有机相中的稀土浓度由０．０５ｍｏｌ?Ｌ

升高至０．１５ｍｏｌ?Ｌ，该过程未达到有机相体系的饱

和萃取容量，表明在有机相未达到饱和容量之前，萃

取率呈线性上升趋势，分相时间小于７ｍｉｎ，分相效

果良好。当其加入量大于８．０ｇ时，有机相基本达

到饱和萃取容量，继续增加碳酸镨钕后，乳化现象加

剧，导致萃取率下降，分相时间增加明显。综合考

虑，最佳碳酸镨钕加入量为６．０～７．０ｇ，即有机相中

负载稀土浓度为０．１６～０．１８ｍｏｌ?Ｌ。

图１　碳酸镨钕加入量对有机相负载稀土浓度、

萃取率及分相时间的影响

犉犻犵１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆狉犪狊犲狅犱狔犿犻狌犿狀犲狅犱狔犿犻狌犿

犮犪狉犫狅狀犪狋犲犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀狉犪狉犲犲犪狉狋犺犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀，

犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲犪狀犱狆犺犪狊犲狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀

狋犻犿犲犻狀狅狉犵犪狀犻犮狆犺犪狊犲

２３　起始水相酸度对有机相负载量的影响

固定Ｐ５０７煤油空白有机相体积为１００ｍＬ，配
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制１００ｍＬ不同ｐＨ的水溶液，分别加入６．８ｇ碳酸

镨钕调浆，混合搅拌，观察固体碳酸镨钕溶解时间，

静置分相，测定有机相中稀土浓度并计算萃取率。

考察水相ｐＨ对有机相单级萃取效果的影响，结果

如图２所示。

图２　水相狆犎对有机相中稀土浓度、

萃取率及溶解时间的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅犳犪狇狌犲狅狌狊狆犺犪狊犲狅狀

狉犪狉犲犲犪狉狋犺犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀，犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲犪狀犱

犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狋犻犿犲犻狀狅狉犵犪狀犻犮狆犺犪狊犲

图２结果表明，水相初始ｐＨ 对碳酸镨钕的溶

解影响明显，随着水相初始ｐＨ的升高，有机相中稀

土浓度及其萃取率成升高趋势，碳酸镨钕溶解时间

也随之延长。ｐＨ越低，水相Ｈ
＋浓度越高，Ｈ＋和碳

酸镨钕反应后体系游离的稀土离子浓度升高，可有

效缩短溶解时间，加快溶解和萃取反应，有利于改善

反应动力学过程。当ｐＨ 为２．０左右时，反应速度

快，且有机相中负载稀土浓度高，达到０．１７ｍｏｌ?Ｌ

以上，稀土萃取率在９５％以上。当ｐＨ小于１．５时，

萃余液中 Ｈ＋浓度高，游离的稀土离子浓度高，萃取

率低；当ｐＨ大于２．０时，萃取趋于稳定。综合考虑，

水相最佳初始ｐＨ可控制在２．０～３．０，碳酸镨钕溶解

速度快、萃取率高、有机相负载稀土浓度也高。

２４　萃取平衡时间的确定

配制１００ｍＬ初始ｐＨ为２．０的水相，加入６．８ｇ

碳酸镨钕调浆，与１００ｍＬＰ５０７煤油空白有机相混

合搅拌萃取。考察反应时间对有机相负载稀土浓度

及其萃取率的影响，结果如图３所示。从图３可以

看出，随着反应时间的延长，有机相中稀土浓度及其

萃取率先升高后趋于平衡。当反应时间为４ｍｉｎ

时，负载有机相中稀土浓度为０．１２１３ｍｏｌ?Ｌ，萃取

率达到６７．２１％，表明萃取初期反应速度较快，在

１２ｍｉｎ时，负载有机相中稀土浓度为０．１７７３ｍｏＬ，

萃取率达到９８．２４％，１２ｍｉｎ后有机相中稀土浓度

及萃取率随反应时间的延长趋于稳定，表明该萃取

过程在１２ｍｉｎ内即可完成，反应速度快。综合考

虑，反应时间可控制为１２ｍｉｎ。

图３　反应时间对有机相中稀土

浓度及其萃取率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狉犪狉犲犲犪狉狋犺

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狀犱犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲犻狀狅狉犵犪狀犻犮狆犺犪狊犲

２５　铝含量对萃取效果的影响

由于离子型稀土矿铝和稀土的高度伴生性，铝

会随着浸矿进入到浸出母液中，是碳酸稀土产品中

的主要杂质［２０］，在采用离子交换工艺制备高纯碳酸

稀土用于有机溶料时，需对铝含量进行控制，铝含量

的高低直接影响离子交换工序的处理压力，采用

Ｐ５０７煤油溶解碳酸稀土，考察其中铝含量对有机溶

料过程的影响具有重要意义。配制１００ｍＬ初始

ｐＨ为２．０的水相，加入不同铝含量（以 Ａｌ２Ｏ３ 计）

的碳酸镨钕，碳酸镨钕加入量以有机相中稀土浓度

为０．１７ｍｏｌ?Ｌ计，与１００ｍＬＰ５０７煤油萃取剂体系

混合搅拌萃取。考察碳酸镨钕中铝含量对有机相中

稀土浓度、铝浓度、萃余液中稀土浓度及其萃取率的

影响，结果如图４所示。

由图４得知，随着碳酸镨钕中铝含量的增加，水

相中 残 留 的 稀 土 及 铝 浓 度 也 随 之 增 加，由

０．００２ｍｏｌ?Ｌ增加至０．０３１８ｍｏｌ?Ｌ，水相中的铝浓

度由０．０００１ｍｏｌ?Ｌ增加至０．０２５９ｍｏｌ?Ｌ。有机相中

稀土浓度及萃取率随之降低，分别由０．１６７９ｍｏｌ?Ｌ

降至０．１３８０ｍｏｌ?Ｌ和９８．８２％降至８１．２５％。铝的

存在会使有机相中稀土浓度降低，铝和稀土会根据

水相酸度的变化有不同的分配比，但是铝和稀土的

总浓度几乎一致，表明有机相的萃取容量几乎不变，
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铝容易在有机相中积累，从而导致萃取稀土容量降

低，并且会加剧乳化现象的发生，将影响有机溶料工

序及萃取效率，进一步影响稀土产品质量。综合考

虑，碳酸镨钕中的铝含量应控制在２．５％以下。

图４　铝含量对有机相中稀土、铝浓度、

萃余液中稀土浓度及其萃取率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪犾狌犿犻狀狌犿犮狅狀狋犲狀狋狅狀狉犪狉犲

犲犪狉狋犺犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀狅狉犵犪狀犻犮狆犺犪狊犲，犪犾狌犿犻狀狌犿

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀，狉犪狉犲犲犪狉狋犺犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀

狉犪犳犳犻狀犪狋犲犪狀犱狉犪狉犲犲犪狉狋犺犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲

２６　萃取相比对萃取效果的影响

固定水相体积为１００ｍＬ，加入碳酸镨钕调浆，

其加入量以有机相负载稀土浓度为０．１８ｍｏｌ?Ｌ的

理论量计，加入不同体积的Ｐ５０７煤油空白有机相，

反应时间为１２ｍｉｎ，考察相比对有机相中稀土浓度、

稀土萃取率及分相时间的影响，结果如图５所示。

图５　相比对有机相中稀土浓度、

萃取率及分相时间的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆犺犪狊犲狉犪狋犻狅狅狀狉犪狉犲犲犪狉狋犺

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀，犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲犪狀犱狆犺犪狊犲

狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狋犻犿犲犻狀狅狉犵犪狀犻犮狆犺犪狊犲

由图５可知，萃取相比对有机溶料过程影响较

大，随着相比的增大，有机相中稀土浓度及其萃取率

呈先升高后降低的规律，分相时间随之延长。当相比

Ｏ?Ａ＝１时，有机相负载稀土浓度达到０．１７７１ｍｏｌ?Ｌ，

萃取率为９８．１３％，分相时间为５ｍｉｎ；当相比小于１

时，小相比即水相体积大，稀土在水相溶解量增大，

有机相负载稀土浓度和萃取率相对偏低，分别为

０．１７５１ｍｏｌ?Ｌ和９７．０２％，分相时间较快，为３ｍｉｎ，

但小相比时萃取效率低，槽体大，废水量增大。当相

比大于１时，有机相增多，水相占比降低，黏度增大，不

利于有机溶解固体碳酸镨钕油—固—液多项反应动力

学过程，分相及溶解时间也随之延长，甚至存在部分固

体不溶，故有机相稀土负载浓度和萃取率降低。综合

考虑，最佳萃取相比为１，此时有机相中的稀土浓度高，

几乎达到萃取体系的饱和容量，且分相效果良好。

２７　综合试验

采用分液漏斗模拟４级逆流萃取试验，以Ｐ５０７

煤油萃取剂体系溶解固体碳酸镨钕，其加入量以有机

相负载稀土浓度为０．１７ｍｏｌ?Ｌ的理论量计，控制相

比为１，调节初始水相ｐＨ为２，反应时间１２ｍｉｎ，在

室温条件下进行综合试验，经１６次反应平衡后，测

定有机相出口级稀土浓度为０．１６６８ｍｏｌ?Ｌ，水相出

口稀土浓度为０．００１１ｍｏｌ?Ｌ，并且整个试验过程分

相快，固体碳酸镨钕溶解完全，未见乳化现象，能顺

利运行，为实际应用提供了基础。

３　结论

１）采用Ｐ５０７煤油萃取剂体系单级溶解碳酸镨钕

最佳工艺条件为：以湿碳酸镨钕为原料，其加入量控

制为有机相负载稀土浓度为０．１６～０．１８ｍｏｌ?Ｌ，水相

ｐＨ＝２．０～３．０，相比Ｏ?Ａ＝１，反应时间１２ｍｉｎ，碳酸镨

钕中的铝含量小于２．５％，３０℃条件下，碳酸镨钕溶解

完全，分相效果好，有机相中稀土浓度达０．１７７１ｍｏｌ?Ｌ，

萃取率为９８．１３％。在上述最佳条件下，进行４级

逆流连续萃取试验，经１６次反应平衡后，有机相出

口级稀土浓度为０．１６６８ｍｏｌ?Ｌ，水相出口稀土浓度

为０．００１１ｍｏｌ?Ｌ，并且整个试验过程分相快，固体

碳酸镨钕溶解完全，未见乳化现象，能顺利运行，为

实际应用提供了基础。

２）采用Ｐ５０７煤油萃取剂体系溶解碳酸镨钕同

步实现了空白有机相的皂化及萃取过程，碳酸稀土直

接作为原料，省略了酸分解工序，缩短了工艺流程，同

时用作皂化剂，降低了化工材料消耗、废水排放量及

环保成本，为简化稀土萃取分离提供了应用基础。
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