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摘　要　利用双功能离子液体萃取剂三辛基甲基氯化铵２乙基己基磷酸２乙基己基酯盐（［Ａ３３６］［Ｐ５０７］）
在ＨＣｌ和ＨＮＯ３介质中对Ｓｃ（Ⅲ）的萃取和分离。研究表明，萃取剂在低酸度条件下，对Ｓｃ（Ⅲ）有较好的萃取
能力；但是当水相酸度从０５ｍｏｌ／Ｌ增加到４ｍｏｌ／Ｌ，Ｓｃ（Ⅲ）的萃取率有较大程度的下降。并且讨论了在 ＨＣｌ
介质和ＨＮＯ３介质中，［Ａ３３６］［Ｐ５０７］萃取Ｓｃ（Ⅲ）的机理，由于 Ｓｃ（Ⅲ）的半径最小，而且在萃取过程中存在

Ｐ Ｏ与Ｐ—Ｏ的竞争作用，使得其萃合物结构与轻稀土不同。水相中加入盐析剂 ＮａＣｌ或 ＮａＮＯ３对 Ｓｃ（Ⅲ）的
萃取有一定的促进作用；萃取过程的热力学参数的结果表明，萃取反应是放热反应。还研究了混合稀土中

Ｓｃ（Ⅲ）和其它稀土离子的分离，在较低酸度的条件下萃取剂［Ａ３３６］［Ｐ５０７］对其它稀土离子的萃取可以忽略
不计，因此该萃取体系对Ｓｃ（Ⅲ）和其它稀土离子有较好的分离效果，显示了本研究潜在的应用价值。
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钪与镧系元素性质相似，属于１７种稀土元素之一。由于钪及其化合物具有许多优异的性能，如熔
点高、比重低，因此被广泛应用于航空航天、点光源、电子工业、核技术、超导技术等重要领域。钪在自然

界中极其分散，但并不稀少，地壳中钪的丰度为５×１０－４～６×１０－４。目前全世界的钪储量约为２０００ｋｔ，
其中９０％～９５％赋存在铝土矿、磷块岩及铁硅矿中，少数分布在铀、钍、钨、稀土（ＲＥ）矿石中［１］。我国钪

资源储量居世界第一，已知的含钪矿物种类多达８００多种［２］。我国含钪的矿床有铝土矿和磷块岩矿床、

华南稀土矿、内蒙古白云鄂博稀土铁矿床、四川攀枝花钒钛磁铁矿床等［３５］。由于钪原料组成复杂和品

位低的特点，导致钪的分离和提取工艺过程复杂，钪的产量低，价格昂贵，因此深入研究钪的提取意义重

大。

溶剂萃取法具有操作简便、成本低、分离效果好等优点，广泛地应用于稀土和稀有金属分离。钪与

镧系元素性质相似，所以钪的萃取机理与其它稀土离子类似。但其离子半径在稀土元素中最小

（００６８ｎｍ），电子结构最为简单，使得其萃合物与其它半径较大的轻稀土又有些不同。一系列的萃取剂
已应用于钪的萃取。二（２乙基己基）磷酸（Ｄ２ＥＨＰＡ，Ｐ２０４）是萃取钪最常用的试剂之一，在盐酸介质中
可将钪与大量共存离子分离［６］。磷酸三丁脂（ＴＢＰ）可以从盐酸或硝酸溶液中萃取钪，使其与其它稀土
元素、铝、锆和钍等分离。１００％的ＴＢＰ在６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸介质中对钪的萃取率可达９９％以上［７］。甲基

膦酸二甲庚酯（Ｐ３５０）的萃取能力比 ＴＢＰ大，选择性高，对于许多杂质元素来说，分离效果优于 ＴＢＰ。
Ｃｙａｎｅｘ９２３和Ｃｙａｎｅｘ９２５也被用于从Ｈ２ＳＯ４和 ＨＣｌ介质中萃取和分离 Ｓｃ（Ⅲ）、Ｚｒ（Ⅳ）、Ｔｉ（Ⅳ）、
Ｔｈ（Ⅳ）、Ｆｅ（Ⅲ）和Ｌｕ（Ⅲ）。并且与 Ｃｙａｎｅｘ９２５相比，Ｃｙａｎｅｘ９２３有更好的萃取和分离 Ｓｃ（Ⅲ）的能
力［８］。

离子液体也称室温离子液体（ＲＴＩＬ）或低温熔融盐，通常是指熔点低于１００℃，全部由阴、阳两种离
子组成的有机类离子化合物。离子液体已广泛应用于稀土元素的萃取分离［９１０］。孙晓琦等［１１］以季铵盐
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Ａｌｉｑｕａｔ３３６为阳离子合成了一类双功能离子液体，如［Ａ３３６］［Ｐ５０７］、［Ａ３３６］［Ｐ２０４］、［Ａ３３６］［Ｃ２７２］、
［Ａ３３６］［Ｃ３０２］、［Ａ３３６］［ＣＡ１２］、［Ａ３３６］［ＣＡ１００］，并对这类离子液体萃取金属的性质进行研究，发
现它们萃取金属的机理属于中性络合机理。在萃取稀土离子的过程中，表现出了较高的萃取能力和选

择性，并且界面现象良好，酸碱消耗少［１２１４］。本文研究了离子液体［Ａ３３６］［Ｐ５０７］分别在 ＨＣｌ和 ＨＮＯ３
介质中对Ｓｃ（Ⅲ）的萃取，考察了水相酸度、萃取剂和盐析剂浓度等因素对 Ｓｃ（Ⅲ）萃取性能的影响，进
一步完善了［Ａ３３６］［Ｐ５０７］萃取稀土的机理，并为发展从混合稀土中分离 Ｓｃ（Ⅲ）的研究提供了理论基
础。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ｉＣＡＰ６０００型电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ＩＣＰＡＥＳ，美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）；三辛基甲基氯化铵
（Ａｌｉｑｕａｔ３３６，分析纯，美国Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；萃取剂２乙基己基磷酸２乙基己基酯（Ｐ５０７）（洛阳奥达有限
公司）；实验用水为去离子水；ＲＥ（Ⅲ）储备液的配制：将ＲＥ２Ｏ３（纯度 ＞９９９％）溶于浓 ＨＣｌ或浓ＨＮＯ３
中，赶酸，再经去离子水稀释后定容。

１．２　离子液体［Ａ３３６］［Ｐ５０７］的制备
按照文献［１１］方法制备离子液体［Ａ３３６］［Ｐ５０７］：取１１２３６ｇＡｌｉｑｕａｔ３３６溶于５００ｍＬ经蒸馏过的

异丙醇，使其完全溶解。圆底烧瓶中加入６３９ｇ金属钠，再加入１２５ｍＬ经蒸馏过的异丙醇，在５０℃反
应３ｈ制备醇钠。将上述溶液混合，于５０℃搅拌４ｈ，制备［Ａ３３６］［ＯＲ］（ＯＲ：（ＣＨ３）２ＣＨＯ

－）。将所得

溶液在４０００ｒ／ｍｉｎ的条件下离心 １０ｍｉｎ，除掉氯化钠沉淀。在滤液中加入 ５００ｍＬ去离子水，振荡
３０ｍｉｎ，进行水解制备［Ａ３３６］［ＯＨ］。在［Ａ３３６］［ＯＨ］中加入６２４８ｇＰ５０７（其中 ｎ（［Ａ３３６］［ＯＨ］）∶
ｎ（Ｐ５０７）＝１１∶１），将溶液在５０℃下回流搅拌１２ｈ，将所得溶液静置分相后，舍去下相，将上相于８０℃，
２０００Ｐａ下旋出所含异丙醇及水，得到［Ａ３３６］［Ｐ５０７］。
１．３　实验方法

Ｓｃ（Ⅲ）的萃取：分别取１ｍＬ溶于正庚烷的［Ａ３３６］［Ｐ５０７］与４ｍＬ的含有Ｓｃ（Ⅲ）的水相于平衡管
中，将平衡管放入恒温振荡器中预热２０ｍｉｎ，然后振荡３０ｍｉｎ，离心３ｍｉｎ，使其充分分相，取一定体积的
水相分析其浓度，再用差减法计算得到有机相中稀土离子的浓度。分配比（Ｄ）和萃取率（Ｅ／％）的计算
公式如下：

Ｄ＝
Ｖａ
Ｖｏ
×
ｃｉ－ｃｅ
ｃｅ

（１）

Ｅ／％ ＝
ｃｉ－ｃｅ
ｃｉ

×１００ （２）

式中，ｃｉ表示萃取前溶液中稀土离子的起始浓度（ｍｏｌ／Ｌ），ｃｅ表示萃取后溶液中稀土离子的平衡浓度
（ｍｏｌ／Ｌ），Ｖａ表示水相体积，Ｖｏ表示有机相体积。

２　结果与讨论
２．１　水相ＨＣｌ浓度或ＨＮＯ３浓度对萃取的影响

在萃取实验中，探讨了 ＨＣｌ和 ＨＮＯ３浓度对 Ｓｃ（Ⅲ）的萃取率的影响，从图 １可以看出，在
［Ａ３３６］［Ｐ５０７］萃取体系中，随着ＨＣｌ或ＨＮＯ３浓度的增加，Ｓｃ（Ⅲ）的萃取率都有显著下降，产生这一结
果的原因可能是在［Ａ３３６］［Ｐ５０７］萃取体系中存在着Ｓｃ（Ⅲ）与 ＨＣｌ或 ＨＮＯ３的萃取竞争

［１４］。随着 ＨＣｌ
或ＨＮＯ３浓度的增加，有更多的酸被萃到有机相中，而Ｓｃ（Ⅲ）仍然被留到水中，导致Ｓｃ（Ⅲ）的分配比随
着酸度的增加而下降。从图１可以观察到，在［Ｈ＋］＞１ｍｏｌ／Ｌ时，Ｓｃ（Ⅲ）在ＨＮＯ３介质中的萃取率要略
高于在ＨＣｌ介质中的萃取率，Ｃｌ－和 ＮＯ－３参加萃取反应，它们的水化能对萃取有影响。Ｃｌ

－的水化能

（－３６３ｋＪ／ｍｏｌ）大于ＮＯ－３的水化能（－３１４ｋＪ／ｍｏｌ）可能是导致这一结果的主要原因。从红外谱图
（图２）中得到，１１９４ｃｍ－１归属为离子液体［Ａ３３６］［Ｐ５０７］的 Ｐ Ｏ双键的伸缩振动峰，在盐酸介质中，由
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于 Ｐ Ｏ与Ｓｃ（Ⅲ）相络合，萃合物中的 Ｐ Ｏ的伸缩振动峰由１１９４ｃｍ－１移动到了１１３２ｃｍ－１；而在硝酸
介质中，由于 Ｐ Ｏ与Ｓｃ（Ⅲ）相络合，萃合物中的 Ｐ Ｏ的伸缩振动峰由１１９４ｃｍ－１移动到了１１３５ｃｍ－１。

图１　ＨＣｌ和ＨＮＯ３浓度对萃取Ｓｃ（Ⅲ）的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＨＣｌｏｒＨＮＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＳｃ（Ⅲ）
ｃ（［Ａ３３６］［Ｐ５０７］）＝０．０２ｍｏｌ／Ｌｃｉ（Ｓｃ（Ⅲ））＝５０８×

１０－４ｍｏｌ／Ｌ

图２　红外谱图
Ｆｉｇ．２　ＩＲｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓ
ａ．［Ａ３３６］［Ｐ５０７］；ｂ．［Ａ３３６］［Ｐ５０７］Ｓｃ（Ⅲ） ｉｎＨＣｌ

ｍｅｄｉｕｍ；ｃ．［Ａ３３６］［Ｐ５０７］Ｓｃ（Ⅲ）ｉｎＨＮＯ３ｍｅｄｉｕｍ

２．２　萃取剂浓度的影响
为了更好的解释［Ａ３３６］［Ｐ５０７］萃取体系的机理，用传统的斜率分析方法进行分析。图３中显示了

Ｓｃ（Ⅲ）的分配比与萃取剂浓度的关系。随着萃取剂浓度的增大，Ｓｃ（Ⅲ）的分配比也增大。在 ＨＣｌ和
ＨＮＯ３体系中，Ｓｃ（Ⅲ）的ｌｇＤ对ｌｇｃ（［Ａ３３６］［Ｐ５０７］）的直线的斜率均为２８。说明在两个萃取体系中，

图３　萃取剂浓度对萃取Ｓｃ（Ⅲ）的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＳｃ（Ⅲ）
ｃ（［Ａ３３６］［Ｐ５０７］）＝００２ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＨＣｌ）＝２４ｍｏｌ／Ｌ，

ｃ（ＨＮＯ３）＝２．７ｍｏｌ／Ｌ，ｃｉ（Ｓｃ（Ⅲ））＝５０８×１０－４ｍｏｌ／Ｌ

［Ａ３３６］［Ｐ５０７］和 Ｓｃ（Ⅲ）的化学计量比约为 ３∶１。
这与孙晓琦［１５］研究的用离子液体［Ａ３３６］［Ｐ２０４］在
ＨＮＯ３介质中萃取 Ｅｕ（Ⅲ）的化学计量比是一致的。
虽然孙晓琦的文章中已经提出［Ａ３３６］［Ｐ２０４］萃取
Ｅｕ（Ⅲ）的过程主要是萃取剂的 Ｐ Ｏ与Ｅｕ（ＮＯ３）３
发生络合作用，并且得出水相 ＨＮＯ３的浓度为
０００６ｍｏｌ／Ｌ时，萃合物中的 Ｅｕ（Ⅲ）就可以被完全
反萃下来。但是从本实验中可以观察到有机相中的

Ｓｃ（Ⅲ）很难用高浓度的 ＨＣｌ或 ＨＮＯ３完全反萃下
来。这可能是因为 Ｓｃ（Ⅲ）在所有稀土元素中离子
半径最小，更容易与［Ａ３３６］［Ｐ５０７］中的配位基团
相结合，使得其萃合物结构与半径较大的轻稀土有

所不同，在萃取过程中可能会形成新的配合物

Ｓｃ（Ｃｌ）３－ｎ［Ｐ５０７］ｎ·（３－ｎ）［Ａ３３６］［Ｐ５０７］（ｎ＝１，２
或３），与Ｇｕｏ等［１２］提出的重稀土的萃合物结构一

致。在萃取过程中，［Ａ３３６］［Ｐ５０７］中的 Ｐ Ｏ与Ｐ—Ｏ相互竞争与Ｓｃ（Ⅲ）发生作用，既存在 Ｐ Ｏ与
Ｓｃ（Ⅲ）的作用（ Ｐ Ｏ Ｓｃ帒帒 ），也存在Ｐ—Ｏ与Ｓｃ（Ⅲ）相互作用（  幆Ｐ Ｏ Ｓｃ），与  幆Ｐ Ｏ Ｓｃ相比，
 幆Ｐ Ｏ Ｓｃ的作用使得形成的萃合物更加稳定，这是导致Ｓｃ（Ⅲ）很难被反萃下来的主要原因。
２．３　盐析剂浓度对萃取的影响

在萃取过程中，盐析剂对萃取有重要的影响，因此，本文还分别研究了在ＨＣｌ介质中加入不同浓度
的ＮａＣｌ以及在ＨＮＯ３介质中加入不同浓度的 ＮａＮＯ３对［Ａ３３６］［Ｐ５０７］萃取 Ｓｃ（Ⅲ）的影响，结果如图４
所示。在ＨＣｌ介质中未加入ＮａＣｌ时，ｃ（ＨＣｌ）＝２４ｍｏｌ／Ｌ，Ｓｃ（Ⅲ）的萃取率约为４０％，从图４可以看出，
加入ＮａＣｌ以后，Ｓｃ（Ⅲ）的萃取率都大于４０％；在ＨＮＯ３介质中未加入ＮａＮＯ３时，ｃ（ＨＮＯ３）＝３２ｍｏｌ／Ｌ，
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Ｓｃ（Ⅲ）的萃取率约为３３％，加入ＮａＮＯ３以后，Ｓｃ（Ⅲ）的萃取率均大于３３％。当盐析剂的浓度增大时，两
种介质中Ｓｃ（Ⅲ）的萃取率都略有增大，这说明盐析剂在本实验中对萃取过程有一定的促进作用。随着
盐析剂浓度的增加，它对Ｓｃ（Ⅲ）萃取的影响与 Ｚｈａｎｇ等［１３］提出的盐析剂对其它稀土离子的影响是一

致的。

图４　ＮａＣｌ和ＮａＮＯ３对萃取的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＣｌｏｒＮａＮＯ３ｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆ

Ｓｃ（Ⅲ）
ｃ（［Ａ３３６］［Ｐ５０７］）＝００２ｍｏｌ／Ｌ，ｃｉ（Ｓｃ（Ⅲ））＝５０８×

１０－４ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＨＣｌ）＝２４ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＨＮＯ３）＝３．２ｍｏｌ／Ｌ

图５　温度对萃取Ｓｃ的影响
Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆ
Ｓｃ（Ⅲ）
ｃ（［Ａ３３６］［Ｐ５０７］）＝００２ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＨＮＯ３）＝２．５２ｍｏｌ／Ｌ，

ｃｉ（Ｓｃ（Ⅲ））＝５０８×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＨＣｌ）＝２４５ｍｏｌ／Ｌ

２．４　温度的影响
在固定的水相酸度，萃取剂浓度的条件下，研究了温度对萃取的影响，测定了不同温度（２９８～

３２３Ｋ）下的Ｄ值，以 ｌｇＤ对１０００／Ｔ作图，结果如图５所示。随着温度的增加，Ｓｃ（Ⅲ）的分配比降低。
萃取过程中的焓变ΔＨ可由ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ方程求得，反应过程的吉布斯自由能ΔＧ和熵变ΔＳ可由方程（４）
和（５）计算而得：

ｌｇＤ＝ －ΔＨ
２．３０３ＲＴ＋Ｃ （３）

式中，Ｒ为气体常数（Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）），Ｃ为常数，自由能（ΔＧ）与（ΔＳ）分别定义为：
Δ＝－ＲＴｌｎＫ （４）

ΔＳ＝ΔＨ－ΔＧＴ （５）

　　求得的热力学常数列于表１中，［Ａ３３６］［Ｐ５０７］在对Ｓｃ（Ⅲ）的萃取过程中ΔＨ＜０，这说明整个萃取
过程属于放热反应，表明在低温下更适合萃取反应的进行。

表１　萃取Ｓｃ（Ⅲ）的热力学参数
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆＳｃ（Ⅲ）

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｄｉａ ΔＨ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＧ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

ＨＣｌ －３３．２ －０．５５ －１０９．５
ＨＮＯ３ －３６．１ －０．４１ －１１９．８

２．５　［Ａ３３６］［Ｐ５０７］对Ｓｃ（Ⅲ）和其它稀土离子的选择性
本文研究了离子液体［Ａ３３６］［Ｐ５０７］在 ＨＣｌ和ＨＮＯ３介质中对 Ｓｃ（Ⅲ）和其它稀土离子的选择性。

萃取有机相是００２ｍｏｌ／Ｌ的［Ａ３３６］［Ｐ５０７］，水相是５０８×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的 Ｓｃ（Ⅲ）、Ｌａ（Ⅲ）、Ｎｄ（Ⅲ）、
Ｅｕ（Ⅲ）、Ｙ（Ⅲ）、Ｙｂ（Ⅲ）和Ｌｕ（Ⅲ）的混合物，相比 Ｏ／Ａ＝１∶４。从图６可以得出，对于［Ａ３３６］［Ｐ５０７］，
随着ＨＮＯ３浓度从０２ｍｏｌ／Ｌ增大到１ｍｏｌ／Ｌ，Ｓｃ（Ⅲ）的萃取率从９９５％下降到７９９％，而在这个酸度
范围内，萃取剂对其它稀土离子的萃取率均为０；随着ＨＣｌ浓度从０２ｍｏｌ／Ｌ增大到１ｍｏｌ／Ｌ，Ｓｃ（Ⅲ）的
萃取率从９６８％降低到７８５％，而对其它稀土离子的萃取基本可以忽略不计。从图６可以得出，酸度
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越低，Ｓｃ（Ⅲ）与其它稀土的分离效果越好，所以在Ｓｃ（Ⅲ）与其它稀土的分离过程中，酸的消耗比较少。

图６　分别在ＨＮＯ３介质或ＨＣｌ介质中对Ｓｃ（Ⅲ）和其它稀土混合物的萃取

Ｆｉｇ．６　ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆＳｃ（Ⅲ）ａｎｄｏｔｈｅｒＲＥｓ（Ⅲ）ｉｎＨＣｌｍｅｄｉｕｍｏｒＨＮＯ３ｍｅｄｉｕｍ
ＲＥｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓＬａ（Ⅲ），Ｎｄ（Ⅲ），Ｅｕ（Ⅲ），Ｙ（Ⅲ），Ｙｂ（Ⅲ）ｏｒＬｕ（Ⅲ），ｃ（［Ａ３３６］［Ｐ５０７］）＝００２ｍｏｌ／Ｌ，［ＲＥ］ｉ＝

５０８×１０－４ｍｏｌ／Ｌ

４　结　论
本文系统地研究了在ＨＣｌ或ＨＮＯ３介质中离子液体萃取剂［Ａ３３６］［Ｐ５０７］对 Ｓｃ（Ⅲ）的萃取。在低

酸度条件下，对Ｓｃ（Ⅲ）的萃取能力比较高，酸的消耗少。酸度对萃取的影响表明，随着水相酸度的增
大，对Ｓｃ（Ⅲ）的萃取能力降低。由于Ｓｃ（Ⅲ）在所有稀土元素中的特殊性，进一步讨论了［Ａ３３６］［Ｐ５０７］
在ＨＣｌ或ＨＮＯ３介质中的萃取Ｓｃ（Ⅲ）的机理，得到其萃合物结构与其它轻稀土有所不同。计算了萃取
反应的热力学参数，得出萃取反应是放热反应。盐析剂浓度对萃取的影响表明，在［Ａ３３６］［Ｐ５０７］萃取
体系中，盐析剂ＮａＣｌ和ＮａＮＯ３的加入对Ｓｃ（Ⅲ）的萃取有一定的促进作用。在分离 Ｓｃ（Ⅲ）和其它稀土
离子的实验结果表明，在低酸度条件下，萃取剂对Ｓｃ（Ⅲ）和其它稀土离子有较好的分离效果。
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