
磷酸三丁醋从大柴旦盐湖卤水

萃 取 铿 的 研 究

黄师强 崔荣旦 张淑珍 毕道周

序 言

锉是重要的稀有元素
,

在冶金
、

化工
、

医药
、

电子技术
、

焊接
、

原子能
、

宇航等领

域都有重要用途
。

世界锉的消耗 量 每 年 以

10 %以上速度递增
。

卤水已成为重要的铿资

源
,

国内外均重视其开发研究
「̀ 一 。 。

我们针对青海大柴旦盐湖的 丰富 铿 资

源
,

寻求适于该湖区卤水萃取铿的新体系
,

经

实验研究
,

发现了国内货源多而价格不贵的

磷酸三丁醋 ( T B P )— 20 0
*

溶剂汽油萃取

体系为较理想的提铿萃取剂
。

该方面资料国

内外报导尚少
。

我们比较详细地研究了影响

萃取铿的各种因素及其相互关系
,

确定萃合

物的组成
,

并拟定了从大柴旦盐湖卤水萃取

锉的新流程
,

锉的萃取率达到 99 %
,

锉的总收

率达 98 %
。

这些指标是令人满意的
,

并为从

该盐湖及类似卤水中锉的开发利用提供了科

学依据
。

实 验 方 法

一
、

实验方法
:

将卤水与有机相按一定比例
,

置于分液

漏斗中
,

于室温下振荡平衡
,

然后静止分相
,

上层为有机相
,

下层为萃余液
,

分别测定两

相的组成
。

铿
、

钠
、

钾用火焰光度法侧定
,
镁的测

定用 E D T A 络合滴定法 ; 氯根用汞量 法 ;

硫酸根用联苯胺容量法
;
铁用水扬酸 E D T A

络合滴定法
;
铁

、

酸共存时酸的测定用对硝

基酚和酚酞混合指示 lRJ 用碱滴定法
, 硼用甘

露醇存在下碱容量法测定
〔“ 飞。

用水 (有机相体积的二倍 )与有机相多次

接触
,

有机相的有关组分进入水相后分别测

定
。

本实验用卤水为青海大柴旦盐湖水经 日

晒所得的饱和氯化镁脱硼后的母液
,

其组成

(克分子 /升 )为
:

铿 0
.

2 5 ~ 0
.

3 2 ; 镁 4
.

3 0一

4
.

5 4 ; 钾 0
.

0 1 5 5 ;钠 0
.

0 7 3 4 ; 氯 9
.

1 9 ; 硫酸根

0
.

2 5 ; 三氧化二硼 0
.

2 4 ; 酸 0
.

1 2 ; 比重 1
.

3 8 /

1 3 oC
。

所用试剂均为化学纯或分析纯
。

二
、

萃取铿的诸影响因素的研究
:

(一 )某些含氧溶剂对锉的萃取能力
`

萃取剂的选择
,

一般要求有优良萃取性

能以及高选择性
,

溶解度和毒性较小
、

价格

比较便宜
。

我们研究了常见的九种萃取剂对

锉的萃取能力
,

以铿的分配比进行比较
。

结果表明
,

从饱和氯化镁卤水萃取铿
,

当相比 (有机相与水相体积比 )小于 1 时
,

各

种含氧溶剂的萃取能力的顺序为
:

硝基苯 < 正丁醇 < 异戊醇 < 环已酮 < 醋

酸正丁醋 < 甲基异丁基酮 < 醋酸乙醋 < N
,

N一二 ( 甲庚基 )乙酞胺 < 磷酸三丁醋

酸磷三丁醋具有优良的萃取性能
,

它在

p H = 2的水 中溶解度较低 ( 25 一 4 0毫克 /升 )
,

在浓盐溶液中的溶解度更低
,

稀释剂 2 0 0 ’ 溶

剂汽油价格便宜
,

故选用 T B P一 2 0 0
’

溶剂汽
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油为萃取剂
。

各种含氧溶剂的萃取相比与铿分配比关系

结果得到
,

几种阳离 子有 F e C I: 存 在

(二 )金属络阴离子的共苹取效应
:

前人对锉的共萃取研究不多
。

我们分别

研究 T F e 吕+ 、

C u Z + 、

Z n Z 十 、

M n Z + 、

N i
Z +

五

种离子对锉的共萃取效应
,

测定其分配比及

萃取率
。

其结果见图 2
。

将所实验的五种金属盐类
,

分别按一定

条件加入卤水中
,

然后用 T B P一 2 0 0
’

溶剂汽

油萃取
,

在低相比时它们按下列顺序被萃取
:

F e C 1
3

) C 让 C 1
2

) Z n C 1
2

) M n S O
`
) N I C 1

2

因此采用三氯化铁为锉的共萃剂是合适

的
。

F o C If 阴离子常与其它阳离子 产 生 共

萃取
,

它对不同阳离子共萃能力也不相同
。

用两组实验进行了 F
e
C I犷 对卤水中常 见 元

素 L i
+ 、

N a ` 、

K
牛 、

R b
+ 、

C s + 、

C a Z + 、

M g Z十

的

共萃取能力
。

下的被共萃取的顺序为
:

L i
十

) C a 朴 > N a 十
) M g开> K

+

> R b
令

> C s 十

这说明 F
o
CI 厂 对铿的共萃能力比其 它

阳离子强得多
,

在有铁盐存在下 用 T B P 萃

取锉时
,

卤水中共存元素分配比均很低
,

其

分离系数很高 ( 1沪 )
,

达到了选择萃取 锉 的

目的
。

磷酸三丁醋浓度的影响
:

实验改变磷酸三丁醋在 2 0 0
.

溶剂汽油中

的浓度
,

在有三氯化铁存在下对卤水进行一

级萃取
,

其结果见图 3
。

由图 3 可 见
,

当 T BP 浓 度 在 60 %时

锉的萃取率分配比均具最大 值
,

分 别 达 到

7 5
.

7 %及 3
。

5 5
,

故选用 6 0 % T B P一 4 0 % 2 0 0
’

溶剂汽油的萃取荆
。
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( 三 )相比与革取率的关系
:

相比对萃取率有直接的影响
。

试验结果

见图 4
。

图中虚线表示出现三相
,

实线表示不出

现三相
,

当 T B P 浓度在 50 %
,

相比在 1
.

5以

下 , T B P浓度在 60 %
,

相比 在 0
.

8 以 下
,

T B P浓度在 70 %
,

相比在 0
.

3以下时都出现

三相
。

三相的出现是由于可萃盐量超过在有

机溶剂中溶解量所引起的
,

适当提高相比
,

可使第三相消失
。

若达到同样萃取效果
,

所使用的 T BP量

具有较大的范围
,

当 T B P浓度为 60 %时
,

相

比选择 0
.

8~ 1
.

0是可行的
。

(四 ) 卤水酸度的影晌
:

在过去萃取锉的文献中
,

大部分在碱性

介质中进行
。

我们所研究的对象是呈酸性的

大柴旦盐湖卤水脱硼母液
。

因此
,

我们系统

考察了不同铁铿比时卤水酸度对铿萃取的影

响
。

结果见图 5
。

结果表明
,

当铁 锉 比 在

1
.

3~ 2
.

。的范围内
,

最适宜的酸度是 0
.

05 ~
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~

… 出三相 — 正常

1
.

o N
,

此时铿的一级萃取率可达 86 %以上
。

( 五 ) 卤水总抓浓度及盐效应
:

水相中阴离子的浓度
,

对可萃性络合阴

离子 F e
C 1

4 一

的形成及锉的萃取有很大影响
。

我们研究了水相总氯浓度对铿萃 取 率 的 影

响
。

平衡水相中总氯浓度的控制是通过向溶

液添加不同量的氯化镁饱和溶液来完成的
。

实验结果见图 6
。

由图 6 看出
,

在总氯浓度一定情况下
,

锉的萃取率随原料液锉浓度的增大而提高
,

但锉的浓度在 O
.

02 M时仍适于萃取
,

说明在

含锉每升一百多毫克的原料卤水仍适合用本

法萃取铿
。

锉的萃取率依赖于总氯浓度的关系是很

有规律的
。

当锉浓度为 O
.

3 M时
,

锉萃取率随

总氯浓度的增大而提高
。

铿在低浓度 ( 0
.

01 ~

0
.

I M )时
,

萃取曲线呈抛物线状
,

曲线的高

峰随着锉浓度的降低而逐渐往左移
。

这是由

于镁和锉之间竞争萃取所造成的
。
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但是
,

通过试验指出
,

铿浓度 在 o
.

3M

时
,

饱和氯化镁溶液中锉的萃取率比无镁溶

液中萃取率约高 8倍
,

分配比大 54 倍
,

说明

在锉浓度较高时镁的存在反而有利于锉的萃

取
。

特别适于从高镁溶液中萃取铿是该萃取

体系的特点
。

铿化合物与 T B P结合力较弱
,

为了提高

铿的萃取率
,

必须抑制铿的水合作用
,

即促进

被萃元素向疏水性转化
。

在萃取操作条件下
,

通常是向水相加人不被萃取的其它盐类即可

显 著地 提 高铿的萃取 率
,

图 7 表 示 60 %

T B P一 40 % 2 0 0
#

溶剂汽油体系铿萃取率与盐

析剂浓度的关系
。

几利
,

盐析剂对萃取铿的盐析 效应 顺 序

为
:

C a C I
:

< N H
o
C I ( S r

C I
: ( N a

C I

M g C I: ( A IC I:

这个顺序与 T B P 对各种阳离子共萃 能

力顺序
:

L i
十

> C
a
> S r > N

a +

> M留、 > A l
,

`

恰好相反
。

这两个顺序表明
,

该萃取体

系从高浓度氯化镁溶液中萃取怪是适宜的
,

而不适于从含钙溶液中萃取锉
。

三
、

萃合物组成的研究〔飞卜飞3〕

磷酸三丁醋萃取铿化合物属于中性络合

物萃取
,

其特点是萃取剂或溶荆本身是中性

分子
,

被苯取物也是中性分子
,

萃取刻与被

萃取物结合起来生成中性络合物
,

即中性萃

合物
。

此机理可用下式表示
:

M
e
X

n (水相 ) + Q S (有机相 )

` = 笋 M
e X n ·

Q S (有机相 )

我们采用三种方法研究了萃 合 物 的组

成
。

万%

艺以 ( N )

图 7 各种氯化物对萃取铿的盐析效应



(一 )化学分析
:

将萃取平衡后的有机相用适 量水 反 萃

取
,

分析水相中有关成份
,

结果列人表 1
。

结果表明
,

除母液夹带氯化镁外
,

铁离

子基本上以三种络合酸盐形式存在于有机相

中
,

即 F e C I`
、

L I F e C 1
4 、

M g ( F
e
C I

`
)
: ; 〔F e 称〕:

〔C l
一

〕二 1 : 4 ; ( H
+ + L i

十 + M彭,
)
:
F
e带 =

川
。

(二 )策外光谱及红外光漪
:

T B P萃取锉后的平衡有机相
,

用 U r ic a m

S P 50 o型紫外及可见分光光度计测定其吸收

光谱
,

其结果见图 8
。

文献上 l0[ 】用 T B P 在

6 N H C I溶液 中萃取铁时紫外光谱见图 9
。

由图 8看出
,

有机相的紫外光谱图存在

三个吸收峰
,

其波长分别为 2 4 3 ,

3 1 4
,
3 6 4 n m

,

与文献数据 2 4 5
, 3 1 4

,
3 6 5 n m基本一致

。

这

是四氯铁酸根的 特 征 峰
,

证 实 了有 机 相

中 F e C I一 的存 在
。

同 时 发 现 H F e
C I

`

与

L I F o C I
`

的光谱相吻合
。

用日立 E PI 一 G 型红外光谱仪测定红外

光谱见图1。
。

表 1 含 钗 有 机 相 的 化 学 组 成
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坎 儿帆

图 8 萃后T B P相的紫外光谱图

1 一 L IC I饱和溶液

2 一 o
·
0 5 M H C I 的卤水

3 一 6N H C I溶液中萃取铁

图 9 用 T B P 在 6N H C I溶液

中萃取铁 ( I )时 紫外光

谱图 : : 。 J

由图10 可见
,

两个实验样品的曲线几乎

和标准的 LI F e
CI

`

曲线一样
,

而与 H F e C I
`

标准图不一样
。

说明锉以 iL F e C I
`

形 式 进

人有机相
。

(三 )料 率 法
:

在高浓度氯化物溶液中添加三氯化铁时

形成络阴离子
:



波数 C 川
一 ,

图 10 萃后有机相的红外光谱图

F
e C I: + C I

一

共= 七 F e C I
`
一

1
、

2 ,

从原料液萃取铿
, 3 ,

从 L IC I

饱和液萃取锉

4 从 6 N H C I溶液中萃 取 铁 ( m ) ( 有

机相
:

6 0 % T B P + 4 0 % 2 0 0
*

溶剂 )

在弱酸性氯化物溶液用磷酸三丁醋萃取

铿时
,

铿以四氯铁酸铿 ( LI F e C I
`
) 形式进入

有机相而形成溶剂化合物
。

此反应为
:

I
J

i
十 + F e C I

` 一 + n T BP 遥二于 L I F e
C I

` · n
T B P

在水相条件不变的情况下
,
D

: `
与〔 T B P 〕

有下 列关系
:

19 D
L i = l g K + n 19 〔T B P 〕

以 19 D L ;
为纵坐标

,
19 〔T B P 〕为横坐标

作图
,

则 l g K 为截距
, n

为曲线的斜率
。

将实验结果 作成 图 n
。

从 19 D L ;
与 19

〔T B P〕关系看出
,

其斜率为 2
。

这表明 T B P

与 L IF e C I
`

间产生二溶剂化物 一 L I F e C I
` ·

ZT B P
。

当 T B P 的稀释度较大时上 述 关 系
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图 1 1

确立 , 但当 T B P 浓度大于 60 %时
,

l吐 T B P 〕之间不再遵守线性关系
。

10 9【T B P〕与 10 9 D L ;

的关系图

l g D L `
与

(四 )苹取流程试验
:

在各条件试验的基础上进 行 全流 程 试
〔L i

+

〕 = 0
.

3M
,

F e
/ L i 二 1

,

1 0 ,

相比
= 1 : 1 振动平衡 10 分钟

。

验
。

全流程分为萃取
、

洗涤
、

反萃
、

洗酸
、

成品五部分
,

其中成品部分因有 过去 的经

; 1



验
f “ ’ ,

此次暂略
。

通过试验
,

拟定了工艺流程 (图 12 )
。

有机相 1 9 5m l
,

T B P 6 0 % + 2 0 0 #

溶剂 4 0% + F e 3 + o
.

Z s M + H
斗 0

.

4逃M

+ L i
于 7

.

6 x 1 0
一 “
M

,

比重 0
.

9 4 4

·
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o
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图 1 2 T B P一 20 。溶剂新体系从盐湖卤水萃取锉的工艺流程

五
、

结 论 和 讨 论

结 论
:

1
.

几种含氧溶剂从大柴旦盐湖饱和氯化

镁卤水在三氯化铁存在下萃取铿
,

其萃取能

力的顺序为
:

硝基苯 < 正
一

r 醇 < 异戊醇 < 环已酮 < 醋

酸正丁醋 < 甲基异丁基酮 < N
,

N一二 (1 一

甲庚基 )乙酞胺 < 磷酸三丁醋
,

以磷酸三丁醋

为优
。

2
.

研究了磷酸三丁醋萃取锉时
,

五种金

属氯化物或硫酸盐的共萃效应其共萃能力顺

序为
:

F e C I
。
) C u C I

:

> Z n C I
:

) M g S O
`
> N I C I

:

因此选用 F e
C I

,
为共萃剂是合适的

。

3
.

以 60 %磷酸三丁醋一 40 % 2 0 0
#

溶剂汽

油为萃取剂
,

以三氯化铁为共萃剂
,

卤水中

共存的锉
、

钙
、

钠
、

镁
、

钾
、

枷
、

艳等离子

被萃取的顺序为
:

L i
十

> C a Z斗 ) N a 十
> M g Z +

) K
Z +

> R b
+

澎 sC
`

、 一

表明该萃取体系对卤水中钙离子以外的

2 2

阳离子选择性良好
,

在综合利用中萃取铿时

对其它元素的利用无妨碍
。

4
.

对萃取铿的各种影响因素的研究结果

表明
,

选用的萃取剂为 60 %磷 酸 三 丁 醋一

4 0% 2 0 0 #

溶剂汽油
,

卤水 酸 度 为 0
.

0 5 1~

0
。

z N
,

F e
/ L i 比为 1

.

3~ 2
.

0 , 在卤水 中铿

浓度为 0
.

01 ~ o
.

02 M时仍可萃取铿
。

5
.

各种金属氯化物盐析剂的存在
,

对铿

的萃取有不同的影响
。

铿萃取率随盐析剂浓

度的增加而显著提高
,

各种盐析剂对萃取锉

的盐析效应的顺序为
:

C a C I
.

< N上工
`
C l < S r C I

:

< N a C I < M
a C I

:

< A IC 13

上述顺序表明
,

该萃取体系从高浓度的

氯化镁溶液中萃取锉最适宜
,

而不适于从含

钙溶液中萃取锉
。

6
.

通过化学分析
、

紫外及红 外 光 谱 鉴

潺
.

斜率法研究了在高浓度氯化物溶液中添

加三氯化铁时
,

磷酸三丁醋萃取铿的萃取反

应及萃合物组成
。

此时 L i F e C I
`

与 T B P形

成二溶剂化物
,

反应为
:

F e C I: + C l
一

二
二

尧 F e C I ;
-



L i
+ + F

e C 14
一 + ZTP B

二二连 L 1 Fe C I
:·

Z T BP

用 6 N HC I反萃取铿时反应 为
:

L 1 Fe C 1
4·

Z TP B + HC I

共 =乏 HFe C I
` .

Z T BP (有机相 )
一

卜 L I C I (水相 )

用 Na O H中和 HFe C 1
4

中的 H
+

后形成

Na Fe
CI

落

循环使用
,

在酸性环境下 萃 取 铿

时
,

再次形成 iL F e
CI 、

7
.

磷酸三丁醋—
2 0 0 #

溶剂汽油为本实

验发现的萃取铿的新体系
。

该体系特别适用

于从大柴旦盐湖那样的饱和氯化镁 卤水中萃

取锉
,

实验拟定的萃取流程为
:

萃取
:

相比 1
.

3 : 1 ,

铁锉比 1
.

3 :
1 (克分

子比 )
, p H Z ~ 3 ,

四级逆流
,

每级平衡振动

10 分钟
,

锉的萃取率 99 %以上
,

锉的选择性

高
,

锉镁分离系数达 1
.

87 X 10 ” 。

洗涤
:

用 1 N H C I为洗涤剂
,

用量为有

机相体积 的 39 分之一
,

三级逆流
,

每级振动

5 分钟
,

洗液返回至原料卤水中再用
。

反萃取
:

反萃剂为 6 N H CI
,

用量为 有

机相中含铿 当量数的 3倍
,

相当于相比 1 3 , 1
,

四级逆流
,

每级振动 20 分钟
,

反萃液锉浓度

约 3
.

3克分子 /升
。

洗酸
: 用水为洗涤剂

,

相比 39
, 1 ,

三级逆

流
,

每级振动 10 分钟
,

所得洗酸液H C I浓度约

为 S N
,

补加浓盐酸后返回用于反萃取铿
。

无水氯化锉产品
:

将锉反萃 液 蒸 发 除

酸
,

加 B a C I
:

除去 5 0 百
,

加 L IO H 除 少 量

M g “ + ,

过滤除渣后
,

滤液于 25 0℃蒸发至干
,

得成品无水氯化铿
,

纯度符合工业一级品标

谁
。

铿总收率可达 98 %以上
。

高
,

` 镁分离` 数 。
魂

= 1
·

87 又 1沪

3
.

萃取剂化学稳定性良好
,

分相快
,

T B P

在卤水中溶解度小
,

毒性小
。

4
.

本法适于从大柴旦盐湖卤水萃取锉
,

可为该湖区卤水及类似卤水中铿的开发提供

基本科学依据
。

(二 )关于萃取剂的循环使用
,

考虑 T B P

用于提铀等稀有金属已长期生产
。

试验未作

长期考察
,

T B P溶解度的文献值为
; 25 一 40

毫克 /升
,

取 40 毫克 /升计算其损失
。

(三 )萃余液中有少量的 T B P
,

初步试验

可用活性炭除去萃余液不致污染环境
。
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讨 论
:

(一 )试验拟定的新萃取流程
,

具有下列

特点
:

1
.

铿的总收率高
,

可达 98 %以上
。

产品

纯度高
,

达 9 8
.

8 ;石
。

2
.

从饱和氯化镁卤水中对铿 的选 择 性
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