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高压离子交换螯合排代法分离
重稀土阻滞离子的研究

⒇

余向 阳
(中山大学物理化学研究所 , 广州 510275)

摘　要　研究了以 EDT A为排代剂 , 用高压离子交换螯合排代法分离重稀土元素时 , 不同的

阻滞离子对分离效果的影响 . 阻滞离子 -树脂的亲合力和阻滞离子 -排代剂络合物的稳定性是阻

滞离子影响稀土元素分离效果的 2个因素 . 在稀土分离中 , 选择阻滞离子时 , 综合考虑上述 2个

因素 , 是实现有效分离的关键之一 .
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用离子交换法分离、 纯化稀土元素 , 已有 50多年的历史 . 早在 40年代 , 就以柠檬酸作

淋洗剂分离了全部稀土元素 ; 到 50年代 , 离子交换法成为制备纯单一稀土化合物的唯一手

段 . 用离子交换法分离稀土元素 , 常用 EDTA做淋洗剂 , 由于在适宜于分离的 pH值 (较

低的 pH值 ) 时 , EDT A溶解度很低 , 于是便在树脂的孔隙间折出 EDT A的晶体 , 阻塞了

色谱柱 ; 而在较高的 pH值时 , EDT A和稀土组成的络合物较稳定 ,使稀土络合物很容易被

淋洗下来 , 较难停留在树脂上 , 从而达不到有效分离稀土的目的 .

为了克服这个缺点 , Spedding
[1 ]提出 ,选择 1种与 EDTA组成的络合物稳定性介于稀土

-EDTA络合物稳定性之间的离子 ,称之为阻滞离子 ( Retaining ion) ,将阻滞离子预先吸着

于树脂柱中 ,当稀土 -ED TA络合物流经树脂柱时 , 阻滞离子可将稀土离子自络合物中排挤

出而吸着于树脂上 . Spedding用这个方法首次获得 w> 99. 9%的 Pr和 Nd. 60年代末 70年

代初出现的高压离子交换螯合排代法对于从混合稀土元素中制取单个高纯稀土元素 , 如从

裂变稀土元素和超钚元素的混合物料中纯制
147

Pm ,
144

Ce,
241

Am,
242

Cm、 从裂变产物中提

取
90
Sr,

137
Cr以及同位素的浓缩等 , 效果甚好 . 为选择适宜的工艺参数 , 近几年来对排代离

子的作用机制有了比较系统的研究 , 但对阻滞离子的系统研究 , 报道甚少 [2～ 5 ] . 为此 , 本工

作用高压离子交换螯合排代法 , 以 EDT A作排代剂 , N H4
+ 作排代离子 , 研究了以 Tl+ ,

Cu2+ , Fe3+ , Th4+作阻滞离子时对分离稀土元素效果的影响 .

1　实验部分

1. 1　仪器与设备

高压离子交换装置: 高压离子交换装置由吸附柱 (不锈管 )、 排代柱 (硬质玻璃管 )、柱
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图 1　高压离子交换装置示意图

Fig . 1　 High-pressure ion exchange installa tion

1计量泵 ; 2止逆阀 ; 3压力表 ; 4安全阀 ;

5进料口 ; 6料液罐 ; 7预热器 ; 8吸附柱 ;

9排代柱 ; 10针形截止阀

塞式计量泵、真空泵和恒温循环水槽等组成 .吸

附、 排代 2柱可以单独进、 出料 , 也可以相互串

连 .玻璃柱可耐压力 40 kg /cm2 .图 1为高压离子

交换装置示意图 . 闪烁计数器: 英国 EKCO公

司 , N 664A型井型园柱状 NaI ( Tl )晶体 ; pHS-

2型酸度计 ,上海分析第二仪器厂 ; 751型分光分

度计 , 上海分析第二仪器厂 .

1. 2　试　剂

放射性指示剂 90
Y, 从 90

Sr中用 TT A萃取

得到 ; 氧化钇 , 氧化钐 , 纯度均为 99. 95% , 使

用时转变为硝酸盐 ;树脂 ,磺酸型阳离子交换树

脂 (球型 ) , 交联度为 8, 粒度为 40～ 60μm, 北

京五所合成 ; 乙二胺四乙酸 ( EDTA)、硫酸铜、

硝酸铊、硝酸钍、硫酸高铁、 盐酸、 硝酸、 氨水

以及其他试剂均为 AR.

1. 3　实验方法

在吸附柱 (截面 1. 38 cm
2 )和排代柱 (截面

0. 36 cm2 )中分别装入粒度为 40～ 60μm的树

脂 , 吸附柱床高为 6. 3 cm, 排代柱床高 82 cm;

吸附柱与排代柱交换容量之比为 1 3. 5.

分别用硝酸铊、硫酸铜、硫酸铁、硝酸钍将

排代柱依次转变为 Tl
+
床、 Cu

2+
床、 Fe

3+
床和 Th

4+
床 , 并用水洗至 pH≈ 4, 吸附柱为 NH4

+

型 .

用 Fe3+ 作阻滞离子时 ,由于 Fe3+易水解 ,为防止其水解 ,先用 pH= 1. 2的酸化水洗 ;用

Tl
+
作阻滞离子时 , 则用 NaAc-HAc ( pH= 5. 5)作缓冲溶液 ; 用 Th

4+
作阻滞离子时 , 把样

品灼烧后 , 用硝酸溶解 .

将含有等摩尔的 Y和 Sm料液 (用 90Y标记 Y) , 进料量为 4. 5 mmol. 在 10 cm /min的

线性流速下用计量泵排入吸附柱 , 然后用水洗至 pH≈ 4, 与排代柱串接 , 用 pH= 7. 5,

c( N H4
+
)= 0. 15 mo l /L,c( EDTA)= 0. 015 mol /L的排代剂在 ( 75± 2)℃下分离 , 线性流速

为 10 cm /min. 按份收集排出液 , 每份 10 mL, 分别测定排出液的 pH值 , 阻滞离子、 排代

离子 NH4
+ 、 稀土元素钐和钇的浓度 .

1. 4　分析方法

钇的浓度: 用放射性测量法测定 ;

钐的浓度: 用 v (六次甲基四铵 ) 40% -v ( HCl) 10%作缓冲溶液 , 二甲酚橙作指示剂 ,

用标准 Y ( NO3 ) 3滴定游离 ED TA浓度 , 求出稀土总浓度 , 再用差减法求出钐的浓度 ;

N H
+
4浓度用 Kjeldahl法测定 ;

Cu
2+
浓度: 试样中加入过量 EDT A, 使 Cu

2+
全部络合 , 加入六次甲基四胺缓冲液调至

适当 pH值 , 在 680 nm波长处测定吸光度 ( A ) ;

T l
+ 浓度: 取铊质量不超过 400 g的试液 20～ 40 mL, 加入浓盐酸 , 使 c ( HCl )约为 0. 5
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mol /L , 加入溴水 , 使 Tl
+
氧化为 Tl

3+
, 再加入苯酚溶液、 KI溶液和淀粉溶液 , 在 590 nm

波长处测定 A;

铁离子浓度: 在铵性介质中 , 加入过量的 EDTA使用 Fe3+ 全部络合 , 加 H2O2 , 在 520

nm波长处测定 A;

钍离子浓度测定: 在试样中加入浓盐酸 ,浓度约 6 mo l /L, 加入偶氮砷 , 在 660 nm波长

处测定 A.

2　 结果与讨论

2. 1　稀土排代流出曲线

根据上述实验方法得到的实验数据 , 图 2绘出不同阻滞离子时的稀土排代出曲线 .

图 2　不同离子作阻滞离子时 Y和 Sm的流出曲线

Fig . 2　 Elution curv e of Y and Sm w ith diffe rent re taining ion

2. 2　 理论塔板当量高度的计算

在离子交换色谱中 , 通常用理论塔板当量高度 ( HETP)来衡量柱效 . 其计算是广泛地

应用 Spedding等的精馏型平衡塔板理论界面方程
[ 1]
. 其表示式如下:

h
lgTA, B

= L 1～ 2 /lg
(X- B /X- A ) 2
(X- B /X- A ) 1

式中 , h为理论塔板当量高度 ( cm ) ; TA, B为相邻稀土 ( A和 B) 的分离因素 ; L 1～ 2为树脂床

上稀土交叉区内 1, 2两点的距离 ( cm ) ; (X- B /X- A ) 2为交叉区某一点处 A, B的摩尔分数比 .

按照流出曲线交叉区内 2稀土组分摩尔分数比的变化绘出界面曲线 , 根据流量、稳定谱
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带移速和 2点间的体积差求出 L 1～ 2 , 计算出理论塔板当量高度 (表 1) .

表 1　阻滞离子对分离 Y和 Sm效果的影响

Tab. 1　 Effec t of the r etaining ion on th e separa tion o f Y and Sm

阻滞

离子

区段排出液的 p H值
阻滞离子 　 Y　　　 Sm　

c /( mo l L- 1 )
阻滞离子 　 Y　　　 Sm　

理论塔板

当量高度 /cm

Tl+ 3. 04 3. 04 3. 04 0. 410 0. 0152 0. 0150 0. 48

Cu2+ 3. 04 2. 18 2. 44 0. 0347 0. 0142 0. 0133 1. 56

Fe3+ 3. 33 4. 65 3. 20 0. 0397 0. 0150 0. 0150 2. 95

Th4+ 2. 45 4. 78 2. 81 0. 0454 0. 0150 0. 0149 1. 75

2. 3　讨　论

由表 1和图 2可以看出 , 理论塔板当量高度按下列顺序减少: Fe
3+ > Th

4+ > Cu
2+ > Tl

+ .

Cu
2+ -ED TA络合物的稳定常数为 18. 4, 介于 Lu与 Er之间

[6 ] , 但实际上 Cu
2+可以把

所有的稀土离子从络合物中排挤出而吸着于树脂中 . 这是由于稀土离子为三价 , 与树脂间

的亲合力较二价的 Cu
2+离子为强 . 因此 , 作为阻滞离子的先决条件不应是某离子在排代分

离过程中与络合物形成的络合的稳定性必须大于被分离稀土离子络合物的稳定性 . 而应该

是稀土 -阻滞离子的分离因素必须大于 1.分离因素既与络合物稳定常数有关 ;又与离子交换

树脂对离子的亲合力有关: T1 /2= ( K 2交换 /K 1交换 ) ( K 1络合 /K 2络合 )

看来 , 对树脂亲合力较小的离子都可能作为亲合力较大的离子的阻滞离子的说法是有

道理的 . 但是 ,阻滞离子和树脂的亲合力越大 ,稀土越难把阻滞离子从树脂上排剂下来 ,故

待分离组分的分离效果也越差 , 从 Fe2+ , Th4+ 作阻滞离子时的实验可以看出这一结果 .

选择阻滞离子是为了提高柱效率 , 达到有效分离待分离组分的目的 . 因而选用阻滞离

子对树脂的亲合力 , 不应比待分离组分与树脂的亲合力小 , 否则待分离组分很容易把阻滞

离子从树脂上排剂下来 , 从而造成了稀土元素严重地穿透到阻滞区段 , 阻滞离子在 “时

间” 上没有先后地把待分离的稀土组分从络合物中取代出来 , 并几乎同时使用之转到树脂

上 ,从而达不到很好的分离目的 .从 Tl+作阻滞离子时的排出体积和 Tl+ 和稀土交叉程度可

以看出这一点 . 但是 , 这几乎不影响稀土元素的分离 , 见图 2a. 这因为 , 稀土容易把 Tl
+
从

树脂上排挤下来 , 增加了稀土吸附次数 , 因而有较好的稀土分离效果 .

但是 , 阻滞离子与 EDTA的络合常数也是影响待分离组分和阻滞离子 -待分离组分重

叠程度的一个重要因素 . 由实验结果可以看出 , Th
4+
对树脂的亲合力虽然比 Fe

3+
强 , 但理

论塔板当量高度仍然小于 Fe
3+ ,这是因为 Fe

3+的络合常数比 Th
4+大 ,但是 ,排代柱上 Fe

3+

部分水解也是造成 Fe3+作阻滞离子对理论塔板高度增大的一个因素 . 当然 , 也不是阻滞离

子 -EDT A的络合常数越小 , 待分离组分的分离效率就越好 . 虽然待分离组的 HET P很小 ,

但是 , 阻滞离子和待分离组分的重叠却相当严重 . 这样并没有达到真正的分离目的 .

因此 , 选择阻滞离子应从阻滞离子对树脂的亲合力和与络合剂的络合物稳定常数两方

面来考虑 , 从以上实验结果和分析可以看出 , 阻滞离子应该选择对树脂亲合力较待分离组

分对树脂亲合力为小的离子 , 但也不能太小 , 否则待分离元素将大量穿入阻滞区段 ; 阻滞

离子和排代剂的络合物稳定常数越大或越小都不利于待分离组分的分离 .
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Study of Retaining Ion Separation of Heavier Rare Earth s

by High-Pressure Ion Exchange Ch elate

Displacement Process

Yu X iangyang
 

Abstract　 The paper resea rched tha t the effect separation heavier rare ea rths is inf luenced

by sepa ra te retaining ions w ith high-pressure ion exchange displacement pro cess. Affinity

o f retaining-resin and stabili ty of retaining ion- displacer are tw o facto rs af fected efficien-

cy o f rare earths separation, which should be impo rtant in selection.

Keywords　 ion exchange, retaining ion, rare earths separation, displacemnet process
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