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摘 要

本文研究了� � � 〔� � �〕的正己烷溶液在不同浓度 �� 一� � � 的硝酸介质中萃取稀土元

素�� �的平衡规律
。

借助 ��
、

� � � 测定和斜率法研究了不同硝酸浓度下的萃取平衡反应
,

计算了不同萃取机理的浓度平衡常数
。

研究了温度和溶剂对萃取平衡的影响
,

测定了不同硝

酸浓度和温度下各相邻元素对的分离因数
,

计算了萃取平衡反应的焙变值 △ �
、

相对自由能

变化值△� 。以及相对嫡变值△� 。
,

并考察了这些热力学函数随原子序数的递变规律
。

自从 ��� ��� � 等人
【‘一 “’

发表了 �
一

乙基 己基磷酸单 ��
一

乙基己基� 醋 �以下简称

� � � 〔� � �〕
,

以 � � 表示� 从矿物酸溶液中萃取矩
、

锅
、

针和铀的工作以来
,

用 � � �

〔� � �〕萃取稀土元素的研究和应用 日益广泛
。

我们 曾系统地研究了 � � � 〔� � �〕从矿物

酸溶液中萃取稀土 �班 �
、

饰 �� �和钦的化学
,

并指出它是分离单一稀土的有效萃取剂
‘,� 。

马恩新等
‘“’
研究了 � � � 〔� � �〕从低浓度硝酸介质中萃取悯系元素

,

测定了它与钢
、

钦

固体络合物的组成
,

并研究了萃取反应热力学函数以及它们与原子序数的递变规律
。

本文较系统地研究了 � � � 〔� � �〕的正己烷溶液从硝酸溶液中萃取 巧 个稀土元素的

平衡规律
。

用 ��
、

� � � 和斜率法讨论了不同硝酸浓度区的萃取机理
。

研究了温度和溶

剂对萃取平衡的影响
,

计算了萃取反应的怡变值 �△� �
,

还以钢或锹 �在高浓度硝酸区�

作对照
,

计算了各个稀土元素萃取平衡的相对自由能变化值 �△� 。� 以及 相 对嫡 变 值

�△� 。�
,

并考察了这些热力学函数随原子序数的递变规律
。

实 验 部 分

�一� 试荆

� � � 〔� ��〕 �上海有机所合成� 经铜盐纯化
,

含量� �� �
。

稀土硝酸盐溶液由纯度

本文 曾于 �� � � 年在杭州召开 的第三次全 国稀土萃取和化学学术讨论会上宣读
�

二 武汉大学 � � 年毕业生
。
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� � �
�

� �的单一稀土氧化物制得
。

其它试剂均为分析纯
。

�二� 试验方法与仪器

将等体积的两相溶液置于平衡管中
,

恒温 �� 分钟
,

除温度试验外
,

均在�� 士 �℃下

振荡�� 分钟
。

试验用原始水相稀土浓度均为 �
�

�� �
,

在低酸度时
,

水相均用 �� � ,
� �� �

。

维持离

子强度
� 林�

� � �
。

� ��
, 林‘

。
� �

�

� ��
, 卜 � � � �

�

� ��
, � � � 一� 、 “ �

�

� ��
, 林� , � �

。

� ��
,

林�
。‘ � 。 , � �

�

� ��
。

� � � 〔� � �〕浓度为�
�

� ��
。

水相和有机相 �用 �� � � �
。

反萃 � 中的

稀土浓度用� � � � 络合滴定法测定
。

红外光谱用 ��� �� � 一

�� �
�� �� � � 分光光度计测量

。

核磁共振谱用日本 �� � �� �
一 � ��

� � � 仪测得
。

结 果 与 讨 论

�一� 稀土元素在不同酸度下的萃取平衡

图 � 为不同浓度� � �
�

溶液中� � � 〔� � �〕萃取稀土 �� �的分配曲线
。

可以看出
,

随

着平衡水相〔�
�

〕的增加
,

稀土 �皿 � �以 � � “�

表示 � 的分配比 �� �迅速减小
,

达到一最

小值
。

当〔�
今

〕继续增大时
,

所有重稀土元素 �包括亿� 的� 值随〔�
十

〕的增加而增大
,

但轻稀土 �� �一� �� 在试验条件下 �� 一� � � � � � � 基本不被萃取
。

� � � 〔� � �〕在低酸度时萃取稀土 ���� �按阳离子交换机理进行
〔吞’。

对大多数稀土离

子 �特别是重稀土离子� 来说
,

其萃取平衡反应可表示为
�

� �

� � � � � � �� � �
� � 。 ,

妥
二

出� � �� �
�
�
� ‘。 、

� � �
�

� � �

�下角 ��� 代表有机相
,

无角标均表示水相
,

字孰
‘

����� 
�

�� �� 

自妇�七月�,��������住

下同� 随着� � �
�

浓度的增加
,
� � � 〔� � � 〕萃

取 � � �
�
的能力增大

,

其二聚分子逐渐被破

坏
。

在高酸度下 � � �〔� � � � 萃取稀土离子按

溶剂化机理进行
�

� �

� � � � � � � � 百� � � � � � �
· 。 �
二全

� � �� � � � �
�

�� �
� 。 �

� � �

与此同时
,
� � � 〔� � �〕又萃取� � �

。 ‘“’ �

, , ‘
�

、 , � � � � �
�

�
�

‘ � � � � � �‘� � �

寸 � � � �
� ‘一

� �

共拼盔� � � � 一

�� � � �
�

�  

。 、
( 3

)

阳离子交换和溶剂化两种机理是逐渐过渡的
,

有机相中存在着 H E H 〔E H P 〕的二聚分子和单

体分子
,

可以认为溶剂化物的生成是逐渐产生

的
。

萃取反应可用以下通式表示
:
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图 1 平衡水相酸度对H EH 〔E H P 〕

萃取稀土离子 (l )的影响
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L n 二 + ‘N o ; + ( 3 一

音
‘, ‘H L , ~一之‘

( 0
“ , 咤

-

一

L
n ‘N o

3
, “玉‘L

Z
,

3
一

夸
“H L ,

‘一 + ‘3 一 ‘, H ‘

(
4

)

其中i
= o ,

2
,

3
,

当 落” 。时就是反应式 ( 1 ) , 随着 H N 0
3
浓度增加

,
￡逐渐增大

,

当 i= 3

时就是反应式 ( 2 )
。

一些稀土离子 (如 L aa
+ 、

C es

+

等) 在低酸度时的 K
,

值在 10
一 咯

一10
“ “

数量级
,

而

L n “ + 与N O 万所形成的L n( N o
3) “十络合物

,

对轻稀土 (l )来说其 日
;
在1一2之间

,

重稀土

(皿 )的日
,

<
1
〔7 一 ”’。 因此

,

轻稀土离子较易于形成Ln( N 0
3
)
2十 。

在图 1 曲线中
,

低酸度

时轻稀土(111 )的斜率在 一 3 到 一 2 之间
,

而重稀土 (l )的斜率基本上为 一 3
。

这说 明用

H E H 〔E H P 〕从低浓度的 H N O
。
溶液中萃取轻稀土离子时有一定量的 N O 言参与了萃取反

应
。

H E H 〔E H P 〕萃取稀土离子的浓度平衡常数 K
,

和K : (表 2 )可 由式( l )
,

(
2

)

,

( 3 )

算得
。

由式 ( 1 )
: K : = 〔L n (H L

Z)3〕
。 、

〔H
+
〕

〔L n 吕
十

〕〔(H L )
。

〕,(
。 )

( 1 + 艺日
。

〔N O 百〕
.
)〔H

+
〕
.

(S /2 一 3〔L n 3
十

〕
。 、

)

“ ( 5 )

其中〔H L 〕
: 。。

=
(
s

/
2 一 3〔L n 3

十

〕
(。。

)

,
S 为H EH 〔E H p 〕的初始分析浓度

,

计算 K
:
值时取

。 = 1
,

各稀土离子的日
:
值取自文献〔7一9〕

。

由式( 2 )和 ( 3 )
: K : = 〔L n (N 0

3
)
3一

4 H L 〕
。 )

_

〔L n
3+
〕〔N O 万〕

“

以H L )
:
〕 〔N O 万〕3以H L ) :〕

二 D
。

4
(

1 + K
H 〔H

+
〕
“ ·

a H : o
)

2

〔N O 言〕
“

(
S 一 4〔L n 3

+
〕(

。 ,
)

2
( 6 )

其中 〔(H L )
2
〕
.。 , =

( S 一 〔H
+
〕

、。 一 4〔L n 3
+
〕
(。 )

) /
2

=

S 一 4〔L n
s十
〕

‘。、

2 ( 1
+ K

H 〔H
十

〕
艺 ·

a H : 。

a H 2 0

为

H :0 的活度
,

K
H =

4
.

i x z o

一
3 ‘”

。

(二 ) 温度对萃取平衡的影响和热力学函数的测定

测定了不同酸度下温度 (10 一50 ℃) 对 H E H 〔E H P 〕萃取稀土离子的影响
。

结果表

明
,

除 L
a ,

S m
,

E
u 和G d 温度对其影响不明显外

,
C

e ,
P

r 和N d的K
l
随温度升高略有增

加
。

其余稀土离子的K
,

和K
:
均随温度升高有明显的下降 (见图 2 )

。

按热力学方程式 (川gK /△) ( l/ T )
= 一 △H

“

/
2

.

3 0 3 R
,

由最小二乘法求得萃取平衡反

应的烙变值△H (见表 2 )
。

又因 △2
0 = △H

o
一 T △5

0 , △2
0 = 一 R T ln K

所以萃取时各稀土离子间的相对自由能变化△(△z
“

)
= △Zr

。
= 一 R

Tl
nK

:

/
K 飞
= 一 R

Tl
n日

,

由此可求出各个稀土离子相对于钢的 自由能变化 △z 。
,

及相对于试的自由能变化 △z : 2 ,

再与么H 关联
,

又可求得相对嫡变值△s
, ,

和△s
。 :

( 见表 2 )
。

图 3 是不 同酸度下温度对分离因数 (即 的影响
。
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(1)

3 不同酸度下温度对月的影响

低酸度 p
一
t 图

,
(2 ) 高酸度 p

一
t 图
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(三 ) 笨取平衡常数和热力学函数随原子序数的递变规律

将所测得的K
,
△Z 。和△S *与稀土元素的原子序数作图 (图 4 ) 可以看出

,

无论低酸

度还是高酸度其K
, 一 △Z 。和△S 。都随原子序数递增

,

并且具有明显的
“四分组

”
效应

。

应
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H E H 〔E H P 升正己烷溶液萃取稀土元

素的浓度平衡常数和热力学函数与原
子序数的关系
lgK 一z ,

( 2 ) △Z r 一Z
,

( s ) △S r
一
Z

( 四) 溶剂对 H E H 〔E H P 〕萃取Y h( llI )的影响

为了提高H E H 〔E H P 〕的萃取容量和选择性
,

观测溶剂对 H E H 〔E H P 〕萃取稀土元素

身

一。
.
2

一0
.
4

的影响具有实际意义
。

从图 5 和表 3 的结果表

明
,

溶剂对H E H 〔E H P 〕萃取 Y b( llI )的影响是

较大的
。

由于高低酸度下的萃取机理不同
,

其

影响也有差异
。

但对于煤油和正 己烷
,

两种机

理下的 K 值都是最大
,

对于氯仿
,

K 值都最

小
,

这可能是由于氯仿与 H E H 〔E H P 〕形成了

较为稳定的氢键
,

导致 H E H 〔E H P 〕的活度减

表 3 不同溶荆下H E H 〔E H p 〕苹取
Y b (l )的浓度平衡常数
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~ } }-

一
、

K } ~ {
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图 5 溶剂对H E H 〔E H P 〕萃取Y b( l )的影响
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小
。

在低酸度下各种溶剂的 lg D 一 19 〔H
十

〕关系曲线的斜率基本为
一
3

,

随着〔H
+
〕的增加

,
D

迅速下降至一最小值
,

但每种溶剂达到最小值的〔H
十

〕是不同的
。

( 五 ) 苹合物的红外光谱与核磁共振谱

图 6 是不 同酸度下H E H 〔E H P 〕萃取 Y b( 皿 )饱和有机相的红外光谱
。

H E H 〔E H P 〕形

成氢键的磷酞基伸展振动
”。 =

0 在 120Ocm 一 ’

出现
,

而且谱带较宽
。

P 一O H 的缔合O H 在

2500一2700
em 一 ’

和 2000一2400
em

一 ‘,

其弯曲振动区在 2600一1750
em 一 ’。

在低酸度下

H E H 〔E H P 〕被Y b( 班 )饱和后
,

其缔合O H 吸收均消失
,

这是由于Y b( l )取代了 O H 基上

的氢
。

另外
,

P 一。 的振动带移至 117 5c m 一
,

这是由于形成了

>

P

否
键

,

说 明低酸度时饱和萃取的反应可能是
:

少Yb
弱 的 化学

Ln
: · +

音
‘H “ , 2 (。 ·

护
LnL +3H (7)

随着H N O
。

浓度增加
,

H E H 〔E H P 〕的缔合 O H 吸收宽带的强度增大
,

在1500
cm 一 ‘

和 13 00

cm 一 ’

出现了N O 百的特征吸收带
,

并且逐渐增强
。

表明萃取反应随着H N O
。

浓度增加逐渐

向溶剂化机理过渡
。

豁豁豁
、、

,

剧剧lll
{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{健健卷一爪睦动动动

入入要夕叨叨叨
一一尹少

., ,

布丽一月月月

图 6 H E H 〔E H P 〕萃取Y b (l )饱和有

机相的红外光谱
i一纯H E H 〔E H P 〕, 2 一Y b (l )

一
o
.
S M H N 0

3 ,

s一Y b (l )
一
3
.
O
M H N 0

3 ,
d 一Y b (l )

一
6
.
o M

H N O
, ,

5一Y b (皿)
一
1 0

.
0 M H N 0

s

图 7 H E H 〔E H P 〕萃取 Y b( l )和 H N O ,

饱和有机相的核磁共振谱

1一纯 H E H 〔E H P 〕, 2 一Y b (l )
一
o
.
i 5 M H N 0

s ,

3一Y b (l )
一 5

.
0 M H N 0

3 , ‘一Y b (l )
一
g
.
7 M

H N 0
3 ;

5 一 il
.
6M H N 0 3

图 7 是 H E H 〔E H P 〕
一
C

CI

‘

萃取 Y b( llI ) 和 H N O : 饱和有机相的 核 磁 共振 谱
。

H E H 〔E H P 〕的缔合羚基氢的化学位移在 11.79pp m 处
。

低酸度时原有的缔合经基氢由于

被Y b( 兀 )置换而消失
,

谱线增宽
。

中等酸度时在 12
.20pp m 和 12

.29p pm 处有新峰
,

经

基氢向低场移动
,

按积分曲线估算
,

除 了部分Y b( 皿 ) 以阳离子交换形式置换出少量氢以

外
,

很大程度上是溶剂化物形成所致
。

高酸度时经基氢 由于H E H 〔E H P 〕萃取H N 0
3
而向

\ 低场移动 (12
.15PP m )

,

可以认为主要是溶剂化萃取反应
。

萃取 H N 0
3
时

,

由于 H E H

\ 〔E H P〕被H N O
。

饱和
,

使得原有H E H 〔E H P〕上的经基氢大大加强
,

并向低场移动 (12
。

34

\
PP m)

,

根据计算
,

证明 H E H 〔E H P 〕与 H N o
。

的萃合物组成是H N O
3·

H L
。

这与我们以

\
\
前的结果相吻合

〔。〕。

\ 致谢
:
孝延文同志摄制核磁共振谱

,

特此致谢
。
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