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摘 要

在 ∀ 8
“

# 下
,
以 9& . : # ∋+

;

维持水相 的离子强度恒定
,

用离子 交换 法 刚

定 了除 # < 和 => 以外的翎系 元素及忆与# . 0
一

和 . + 三的络合作用
。

用北京大

学?  � ∀计算机处理 了实验数据
5

结果表明
≅

6�7 − % “Α

与# . 0
一

的络 合作用不大
,

当 〔# . 0
一

〕《 �
5

8& 时
,

主要 以 − % # . 0
”十 ,

− % 6#. 0成 及 − % 6# . 0 7 � 三种

络合物形式存在 Β 翎系 元素与 #. 0
一

的络合度 1 川 随原子序数 9 的增 大
,

总的

趋向是增 大
,

亿的Χ
、 ≅ 〕

值为最小
。

6∀7 − % “十 与 . + 三的络合作用较弱
,

当 〔. + 扣

《4
5

0&时
,

主要的络合物是 − % . + 爹
Α Β 各翎系元素与 . + 三的 Δ

6 ≅ ,

随 9 的增大
,

总的趋向是 减小
,

亿的 Δ
。 , ,

值最小
5

6�7 在本实脸中
,

稀土络合离子在树脂上

的吸 附量是可以 忽略不计的
。

引 言

萃取剂在萃取稀土时
,

受水相中介质的影响很大
,

这种情况以季按盐为萃取剂时表

现更为突出
5

例如以 .
≅ 。 �

为代表的甲基三烷基铁的各种盐对稀土的萃取行为就大不 相

同
5

甲基三烷基馁硝酸盐对稀土的萃取
,

其萃取率随原子序数增大而减小 Β 而甲基三烷

基按硫氰酸盐对稀土的萃取
,

其萃取率随原子序数增大而增大 Β 缸在两个萃取体系中萃

取率都较低
,

因而它在稀土萃取次序中位置有很大变化
,

生产上曾利用这一现象将缸从

混合稀土中提取出来
5

为了搞清这一问题的实质
,

我们准备从水相中稀土离子与硫氰酸

根及硝酸根的络合作用以及有机相的组成结构等两个方面进行研究
5

由于水相中稀土与各种无机阴离子配体的络合作用较弱
,

络合常数不易测准
5

总结

现有文献
,

可以看到
,

不同作者 由于采用了不同的实验条件和方法
,

对同一元素所得结

本文于 �  !� 年 4
‘

月∀ 日收到
5

Ε? 届学生钟裕龙和凌小平参加了部分工作
5
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果往往相差很多
,

而且数据不全
,

可比性差〔卜 Ε〕
5

我们选用阳离子交换法
,

在 ∀ 8
“

# 下
,

用 . : # ∋+
‘

维持离子强度恒定
,

对 除 # < 和

=> 以外的 � � 个钢系元素及叙与 # . 0
一 ,

. + 三的络合作用进行了测定
5

二
、

实 验 部 分

�
5

试 剂 所用稀土纯度均为   
5

8 Φ以上
5

高氯酸
、

高氯酸钠
、

硫氰酸钠
、

硝 酸

钠等均为分析纯试剂
5

溶液全部用二次交换水配制
。

∀
5

树 脂 ; Γ一?Γ 目强酸型阳离子交换树脂
,

水浸装 柱
,

用 ∋. ∃ #∋ 淋 洗 至 用

Η # . 0 检查无 / < � 斗
为止

5

再用 ∋. . : # ∋淋洗
,

将树脂转为钠型
,

当洗出液 的 Ι ∃ 达

到 8 左右
,

即可 认 为 置 换已经完全
5

再用二次交换水冲洗至无 #�
一

为止
。

吸滤
,

?Γ 一

ΕΓ ℃ 烘干
,

过筛封存备用
。

�
5

实验步骤 考虑到树脂交换容量及分析误差
,

树 脂 用 量 规 定 为 ∀
5

Γ ΓΓ 克
,

用

. :

#∋ +
‘

维持水相钠离子恒定为 9&
5

在 � ΓΓ 毫升水相中稀土的总含量约为 Γ
5

�一 Γ
5

; 毫

摩尔 6> & 7
,

将配制好的溶液与树脂共置于磨 口锥形瓶中
,

∀8 ℃ 恒温振荡 � 个半小时
,

取平衡水相 8Γ 毫升用标准 % ϑ 2 ( 滴定
,

求得平衡水相浓度
,

树脂相稀土交换量由差减

法求得
。

三
、

数 据 处 理

�
5

基本假定 假定在水溶液中
,

稀土离子 − % � 十
与硫氰酸根或硝酸根

示 7
,

有以下几种络合反应
,

其络合常数为 夕
, 、

刀幻刀
≅ 5

− % � 份 Α )
一

二之− % )
”斗 ,

刀
, Κ 〔− % )

, Α

〕Λ〔− %
� 干

〕〔)
一

〕Β

6均以 )
一

表

− % � Α Α 9)
一获Κ 七 − % )盆

,

刀
≅ Κ 〔− % )鑫〕Λ 〔− % “Α

〕〔)
一

〕

− %
� 十 Α � )

一二
二

之 − % ) ≅ ,

刀
≅ Κ 〔− % ) � 〕Λ〔− % “于〕〔)

一

〕

6 � 7

6 ∀ 7

6 � 7

由于是阳离子交换树脂
,

因此只有 − %
� 十 、

− % )
, Α 、

− % )丈在树脂上和水相间有交换
,

令

)
。 、

)
≅ 、

)
,

分别为此三种阳离子在树脂上和水相间的分配比
,

根据定义则 有
≅

〔− % � Α

〕
一 〔− % � Α 〕

’ 6 ; 7

〔− % )
”十

〕
Μ 一 〔− % )

, Α

〕
’

6 8 7

� 一 〔%旦丛二
’ , 一 6− % ) 奋〕

6 ? 7

对于三种离子在树脂和水溶液之间的交换反应可用下式表示
≅

6� 一 Ν7丽
Α Α 反豆毛铲

一 ‘, Α 二 6� 一 Ο7. : Α Α 豆% )沪
一 ‘, Α ,

6Ο二 3 , Π , ∀ 7
5

6 Ε 7

二 〔. : Α

〕
‘� 一 , ’

〔−
八 ‘“ 〔瓦:乃Μ‘石下厄豆

% ) 沪
一 , ’十

% )尹
一 ‘’十
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在离子强度恒定时
,

Η
, Β为一常数

,

若维持 〔. : Α

〕与 〔. : Α 〕恒定
,

则 4
。 、

∋
, 、

4
,

就 是一

个常数
。

令 Θ
− ≅
表示平衡时水相稀土 总浓度

,

霖为平衡时树脂相稀土总浓度
,

则有
≅

#
Β % Κ 〔− % “Α

〕Α 〔− % )
” 十

〕Α 〔− % ) 鑫〕Α 〔− % ) � 〕
,

疏 ,Κ 〔豆%
一

‘下〕Α 〔豆%)慈干〕十 Ο 它毛委〕
5

根据定义
,

稀土在两相间的总分配比 甲可表示为

, 二

黔
、曰

5

− 匕

〔− %
”十

〕Α 〔− % )
”十

〕Α 〔− % )委〕
〔贾它币下 〔− % )万万不亡豆豆瓦打不万−工互瓦Ο

6 ! 7

将 6�7 一一 6?7 式代入 6!7 式
≅

4
。 Α 4

,

刀
,

〔)
一

〕Α 4
。

刀
,

〔)
一

〕
”

切 Κ 丁Α 刀
,

〔)
一

〕Α 刀
≅

〔)
一

〕
” Α 刀

� 〔)
一

〕’
· 6  7

若络合剂起始浓度较大而稀土浓度较低时
,

可用起始络合剂浓度代替〔)
一

〕
,

再维持4
。 、

4
Β 、

4 ≅
为常数

。

此时由不同的〔)
一

〕及相应的 甲,

按上式可求解口
≅ 、

刀
≅ 、

口
� 、

4。
、

4
Β

及 4
≅

等

常拟女
。

如前所述
,

只有当水相和树脂相钠离子浓度恒定时
,

分配比 4
。 、

∋
∗ 、

4
≅

才是常数
5

用

. : # ∋+
‘

为介质可方便的维持水相钠离子恒定
,

当稀土不是示踪量时
,

要求 由实验直接维

持树脂相的钠离子恒定则比较困难
5

我们用内插法求得了两相钠离子均为恒定时的稀土

分配数据
,

即在一定的树脂用量及一定的稀土起始浓度的情况下
,

改变络合剂用量
,

分

别求得各种情况下的树脂相稀土总含量 Ρ
≅ ,

列于表 �并以 #
− %
对 〔)

一

〕作图
5

图 � 6:7 表

示了摘的一组实验数据
,

曲线表示出固液两相达到平衡后树脂相上摘的总含量与络合剂

表 � 摘在树脂相及水相间的分配情况

6溶液 �ΓΓ 毫升
5

树脂 ∀
5

ΓΓΓ 克
,

平衡 Ι∃ 二8 7

原 始 镐

浓度6卫7

络 合 剂 ⋯平 衡 水 相
浓度6对7 4嫡总量 6> & 7

平 衡 树 脂

相摘总量 6> & 7

原 始 滴

浓度6卫 7

络 合 剂

浓度 6皿7
Σ
平 衡

Τ锡巳童

水 相

6> & 7
Τ
平 衡 树 月旨

Σ相摘总量 6> & 7
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浓度的关系
,
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一一

5

一一 Ψ

一一Ζ Ψ
5

一Ψ Ψ 侧

一Ψ
一

Ψ 一
,

Ξ 面

一 , , Ψ 6

一
5
脚 Ψ 5 萄 二峪石

一一
一

、Ψ 一一

图中每一条曲线上各点都是

粗始何总全端

在镐的起始浓度相同情况下求得的
,

而各

条曲线之间摘的起始浓度是不相同的
5

为

在求总分配比切 时
,

树脂相有 相 同 的 铺

量
,

我们选取树脂相的镐量为Γ
5

Γ8 > &
,

由此
,

从图 � 6 :7 中可以读出各条曲线上

摘的起始浓度#名
,

和络合剂的浓度〔)
一

〕
5

用 #吕
,

与 〔∋
∗ 一

〕作图得图 � 6[ 7的曲线
,

从这

条曲线上的各点即可算出当摘的交换量为

Γ
5

+Ν> & 时 切 的数值 6见表 ∀和�7
5

用相同

的方法可 以求出其他各个稀土元素的职值
5

这就是我们用以输入计算机的原始数据
5

∀
5

计算方法 用0
5

/ Ξ 3 ∴ : < ] Ν
等人〔!〕

的方法对处理络合常数不大的实验数据并

Γ
5

Γ?

Γ
5

Γ 国

Γ
5

Γ;

Γ Γ �

6[7
Γ
。

�
树脂相摘云

Γ
5

∀

Γ
。

⊥
3 “

·

∀ Γ 不丽一花矿一劝才一八
#.0

5

材

图 � 摘的树脂相铺量和起蛤镐总量与硫献酸

根浓度的关系

6
:
7 树脂相镐量关系曲线 Β 6[ 7 起始摘总量关系曲线

5

不适用
5

本文选用试误法〔 〕处理数据
,

以公式 6  7 为基础
,

编制了计算程序
,

用北京大

学 ?  � ∀ 机进行计算〔 
,

�Γ〕,

所得的 刀
∗ 、

刀
≅ 、

刀
� 及 4

立、

4
,

代入 6 7式
,

得 沪 的计算值
5

比较

切 的计算值与实验值得到相对误差
,

摘的 �Γ 个相对误差算术平均值小于 � Φ 6见表 ; 夕
5

其 它 稀 土 元素的计算结果相对误差算术平均值也 小于 �Φ
。

表 ∀ 起始摘浓度与络合剂浓度的依赖关系

6树脂相镐交换量为 Γ
5

Γ8 ΓΓ > & 7

络 合 剂 > & Λ �ΓΓ> 4

起始摘总退 > & Λ �ΓΓ > 4
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由图 � 6[ 7 读得的数据
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结果与讨论

稀土与硫氰酸根及硝酸根的各级络合常数总结于表 8

表 8 稀土与硫氰酸根的络合常数 表 ?
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和表 ? 中
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表 % 中 − 。 为当水相没有络合剂时
,

稀土离子在水相与树脂相的分配比
 

=
‘, ,

表 示 当

络合剂浓度为 − Λ 时
,

溶液中金属离子总浓度 〔0翌
5
〕与未络合的金属离子浓度 〔Μ 5 # 于〕

的比值
,

称为络合度
 

本文 中=
、∋ , Ν 0聋

5

Ο 〔Μ 5 ”咋〕Ν ∀ Π 刀
, Π 刀

。 Π 刀# ,

Θ〔>
一

〕二 ΡΛ Σ
 

从

表 Θ% Σ 和表 Θ ∃Σ 可以看到
,

稀土与 0 2 &
一

和 2 Φ 三的络合作用是比较小的
,

且由表 Θ% Σ

还可以看到各个稀土的 刀
∋ 、

刀
, 、

刀
,
的数值相差是不大的

, 因而在比较各个稀土 与 0 2 &
Τ
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和 . + 三的络合作用大小以及讨论它们和原子序数 9 的关系时
,

用 Χ
、, 。

比用 刀
, 、

刀
。 、

刀,

中某一个常数更为合适
5

由以上数据
,

可以看到
≅

�
5

在钠离子浓度为 9&
,

配位体浓度小于 ∀万 时
,

稀土离子与硫氰酸根主要 形 成

三种络合物 − % # . 0
” 十 、

− % 6#. 07 直
、

− % 6# . 07
� 。

在相同情况下
,

稀土离子 与 硝 酸

根的络合作用要弱得多
,

除了个别轻稀土外
,

− % 6. + � 7查
、

− % 6. Γ � 7 ≅ 基本上不存在
5

∀
5

络合度随原子序数的变化
≅

以络 合 度

Χ
6 , ,

对原子序数 9 作图 6见图∀7 看到在 #. 0
Ζ

体系中变化并不规则
,

但趋势 是 Χ
6 , ,

随 9 增

大有所增大 Β 在. + 于体系中变化也并不规则
,

趋势是 Δ
、Β 7

随 9 的增大而有所减少
5

在两 个

体系中缸的络合作用都远较其它稀土小
,

这与

季按盐萃取稀土的规律是一致的
。

�
。

计算结果表明 4
, 、

4≅ 的数值都很小
。

这

说明无论在 #. 0
一

体系中或是 . + 牙体系 中
,

树脂相与水相间稀土的分配都是以 − % “Α

为主

的
。

∋
。

表示当配位体浓度为零时
,

− %
” Α

在 树

其余稀土 可 认 为 主 要 形 成 − % . +盆Α,

从 ≅ 之

;
。
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一 Ψ

省井贪喻月厂护寺喻气扮万

图 ∀ 络合度 Χ 〔 , 7

与原子序数 9 的关系
+ 硫氰酸根 5 硝酸根

脂相和水相间的分配
5

它们随原子序数的增大依次减小
5

说明稀土随原子序数的增大
,

发生谰系收缩
,

原子序数较大的重稀土水合半径比轻稀土大
,

因而与树脂相钠离子较难

交换
,

这与前人观察到的现象是一致的
。
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