
第６期
２０１８年１２月

矿 产 保 护 与 利 用
ＣＯＮＳＥＲＶＡＴＩＯＮＡＮＤＵＴＩＬＩＺＡＴＩＯＮＯＦＭＩＮＥＲＡＬＲＥＳＯＵＲＣＥＳ

№．６
Ｄｅｃ．２０１８

ｔ－ＢＡＭＢＰ从萃铯余液中分离提取铷的工艺研究

黄鹏１，２，康健１，２，刘爽１，２，李健１，２，林１，２，白丁１，２

（１．湖北省地质实验测试中心，湖北 武汉 ４３００３４；２．稀土稀有稀散矿产勘查及综合利用重点实验室，湖北
武汉４３００３４）

摘　要：采用ｔ－ＢＡＭＢＰ＋二甲苯体系对萃铯余液进行萃取分离提铷试验研究，考察了料液碱度、萃取剂浓
度、萃取相比、萃取时间等因素对萃取提铷效果的影响。结果表明：在料液碱度为０．４ｍｏｌ／Ｌ，有机相中 ｔ－
ＢＡＭＢＰ体积分数为３０％，萃取相比ＶＯ／ＶＡ＝３１，洗涤相比ＶＯ’／ＶＡ’＝４１，常温萃取３ｍｉｎ的条件下，对萃
铯余液进行四级萃取四级洗涤萃取模拟试验，铷的萃取率达９４．６％。采用多轮萃取可进一步提高反萃液中
铷的纯度，为得到高纯度铷盐提供了技术依据。
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　　铷是一种非常活泼的稀有碱金属，不仅在传统
的电子器件、催化剂及特种玻璃等领域应用广泛，而

且在新能源、航空航天等高科技领域显示出极大的

应用前景［１－３］。铷作为分散元素，至今仍未发现单

纯的铷矿，而是以伴生状态赋存于锂云母、铯榴石、

铯锂云母、光卤石、钾长石、盐湖卤水、地热水及海水

中［４－５］。由于没有独立的铷矿可以直接利用，从浸

出液和卤水中回收是获取铷的主要方式。从溶液中

分离提纯铷的关键是去除其中性质极为相似的锂、

钾、钠元素［６］。

目前，溶剂萃取是从低含量铷溶液中分离富集

铷的主要工业方法，常用的萃取剂为４－叔丁基 －２
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－（α－甲苄基）苯酚（ｔ－ＢＡＭＢＰ）。ｔ－ＢＡＭＢＰ是
一种弱酸性取代苯酚萃取剂，已工业化生产，萃取性

能优异，价格较便宜，被广泛用于铷、铯、钾的分离研

究［７－１０］。通城铷矿为一大型稀有金属矿，Ｒｂ２Ｏ品
位为０．０５％，Ｃｓ２Ｏ品位为０．０２１％，铷主要赋存在
云母和长石中。对该矿采用“氯化焙烧—浸出”工

艺提取铷，得到低含量的铷铯浸出液。该浸出液采

用ｔ－ＢＡＭＢＰ＋二甲苯体系进行萃铯洗铷试验，铯
９６．８２％在有机相中，铷８８．２７％留在水相中，铷铯
得到了较好的分离。本次试验溶液为萃铯洗铷之后

的萃余液，该溶液铷含量低，钾钠含量较高，碱度

（ＯＨ－）高，铷与钾钠分离难度大。本次试验以 ｔ－
ＢＡＭＢＰ＋二甲苯的萃取体系，对萃铯余液中的铷进
行萃取分离研究。

１　试 验

１．１　原料、试剂及仪器
原料取自通城铷矿萃铯余液，主要化学成分见

表１。

表１　萃铯余液主要成分 ／（ｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｅｓｉｕｍｒａｆｆｉｎａｔｅ

成分 Ｒｂ＋ Ｌｉ＋ Ｃｓ＋ Ｋ＋ Ｎａ＋

含量 ０．４１ ０．４３ ０．００６ １８．９９ ５４．４１

　　试剂：ｔ－ＢＡＭＢＰ（纯度大于９０％，北京瑞乐康
分离科技有限公司）；二甲苯（纯度大于９９％，天津
天力化学试剂有限公司）；氢氧化钠（分析纯，国药

集团化学试剂有限公司）。

仪器：２５０ｍＬ梨形分液漏斗、康氏振荡器。

１．２　试验原理
ｔ－ＢＡＭＢＰ是一种弱酸性取代苯酚萃取剂，在

碱性条件下苯酚上的羟基解离出 Ｈ＋与被萃取碱金
属离子Ｍ＋以离子形式进行交换，生成疏水性酚酸
盐，元素 Ｍ＋进入有机相。由于萃取剂 ｔ－ＢＡＭＢＰ
对碱金属离子的萃取难易程度不同，从而实现铷与

其他伴生离子的萃取分离。ｔ－ＢＡＭＢＰ萃取碱金属
的先后顺序依次为铯、铷、钾、钠，其反应为［１１－１２］：

Ｍ＋（ａ）＋ｎＲＯＨ（ｏ）＝［ＭＯＲ·（ｎ－１）ＲＯＨ］（ｏ）＋Ｈ
＋
（ａ） （１）

１．３　试验方法
试验方法：设置好萃取条件，将萃取有机相和被

萃水相置于２５０ｍＬ分液漏斗中，在振荡器上振荡一

定时间，取出静置直至完全分层；待两相分层完全后

分相，分析萃余水相中金属离子浓度，用差减法求出

有机相中金属离子浓度。金属离子的萃取率和分离

系数计算公式分别为［１３］：

Ｅ＝１００％－
ＣａＶａ
ＣＶ×１００％ （２）

βＡ／Ｂ＝
［ＣＡ］０／［ＣＡ］ａ
［ＣＢ］０／［ＣＢ］ａ

（３）

其中：Ｃａ－水相中金属离子平衡总浓度，ｇ／Ｌ；Ｃ０－
有机相中金属离子平衡总浓度，ｇ／Ｌ；Ｃ－萃原液中
金属离子浓度，ｇ／Ｌ。Ｖａ－平衡后金属离子的水相体
积，Ｌ；Ｖ－萃原液体积，Ｌ。

２　结果与讨论

２．１　料液碱度对萃取效果的影响
ｔ－ＢＡＭＢＰ为弱酸性萃取剂，萃取分离铷、钾需

在碱性介质中进行［１４］。用 ＮａＯＨ调节料液碱度
（ＯＨ－），研究料液碱度对铷钾萃取率和分离系数的
影响。有机相中 ｔ－ＢＡＭＢＰ的体积分数为３０％，萃
取相比为 ＶＯ／ＶＡ＝３／１，萃取时间为３ｍｉｎ。料液碱
度试验结果如图１所示。

图１　料液碱度对铷钾萃取效果的影响
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｆｅｅｄａｌｋａｌｉｎｉｔｙｏｎｒｕｂｉｄｉｕｍａｎｄ

ｐｏｔａｓｓｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　　从图１可以看出，料液碱度对铷、钾的萃取率有
显著的影响，随着料液碱度的提高，铷、钾的萃取率

先快速上升，后逐渐趋于平缓。铷的萃取率随着料

液碱度的提高而迅速上升；当料液碱度Ｃ（ＯＨ－）＞
０．４ｍｏｌ／Ｌ后，铷的萃取率逐渐趋于稳定。钾的萃
取率随着料液碱度的增加而迅速提高；当料液碱度

Ｃ（ＯＨ－）＞０．６ｍｏｌ／Ｌ后，钾的萃取率逐渐趋于平
缓。铷钾分离系数随着料液碱度的提高而迅速上

升，当料液碱度Ｃ（ＯＨ－）＞０．４ｍｏｌ／Ｌ后，铷钾分离
系数逐渐趋于平缓。因此，从铷钾的分离效果并结
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合提高料液碱度所需的成本，选择料液碱度为０．４
ｍｏｌ／Ｌ。

２．２　萃取剂浓度对萃取效果的影响
料液碱度为 ０．４ｍｏｌ／Ｌ，萃取相比为 ＶＯ／ＶＡ ＝

３１，萃取时间为３ｍｉｎ，考察 ｔ－ＢＡＭＢＰ＋二甲苯
体系中萃取剂浓度对铷、钾萃取效果的影响。萃取

剂浓度试验结果如图２所示。

图２　萃取剂浓度对铷钾萃取效果的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｕｂｉｄｉｕｍ

ａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　　从图２可以看出，萃取剂浓度对铷、钾的萃取率
有显著的影响，随着有机相中 ｔ－ＢＡＭＢＰ体积分数
的增大，铷、钾的萃取率迅速提高；当 ｔ－ＢＡＭＢＰ体
积分数大于３０％，继续增加萃取剂浓度，铷、钾的萃
取率增大趋势趋于平缓。铷钾的分离系数随着萃取

剂浓度的增加迅速增大，当 ｔ－ＢＡＭＢＰ体积分数大
于２５％后，铷钾的分离系数增大趋于平缓，而后有
小幅度下降。因此，考虑铷、钾的萃取分离效果和萃

取剂成本，选择有机相中 ｔ－ＢＡＭＢＰ体积分数为
３０％。

２．３　萃取时间对萃取效果的影响
调节分液漏斗的振荡时间，考察萃取反应时间

对铷钾分离效果的影响。ｔ－ＢＡＭＢＰ体积分数为
３０％，料液碱度为０．４ｍｏｌ／Ｌ，萃取相比为 ＶＯ／ＶＡ＝
３１。萃取时间试验结果如图３所示。

从图３可以看出，萃取时间对铷、钾的萃取率影
响较小，随着萃取时间的增加，铷、钾的萃取率先小

幅增加，后逐渐趋于平缓。当萃取时间小于 ３ｍｉｎ
时，铷钾分离系数增加明显，当萃取时间超过３ｍｉｎ
后，铷钾分离系数不再增加。因此，考虑铷钾分离效

果和萃取成本，选择萃取时间为３ｍｉｎ。

图３　萃取时间对铷钾萃取效果的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｒｕｂｉｄｉｕｍａｎｄ

ｐｏｔａｓｓｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

２．４　萃取相比对萃取效果的影响
控制有机相和水相的体积，得到不同的萃取相

比，考察萃取相比的变化对铷钾萃取效果的影响。

ｔ－ＢＡＭＢＰ体积分数为３０％，料液碱度为０．４ｍｏｌ／Ｌ，
常温下萃取３ｍｉｎ。萃取相比试验结果如图４所示。

图４　萃取相比对铷钾萃取效果的影响
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐｈａｓｅｒａｔｉｏｎｏｎｒｕｂｉｄｉｕｍ

ａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　　从图４可看出，萃取相比对铷、钾的萃取率有显
著的影响，随着萃取相比的增大，铷、钾的萃取率都

是逐渐增加。当萃取相比 ＶＯ／ＶＡ＞３时，铷的萃取
率增加趋缓；而此时，钾的萃取率有较大的增长趋

势。当萃取相比 ＶＯ／ＶＡ＞４时，钾的萃取率增加趋
势变得平缓。铷钾分离系数随着萃取相比的增加逐

渐减小，当萃取相比 ＶＯ／ＶＡ＞３时，铷钾分离系数降
低明显。当萃取相比 ＶＯ／ＶＡ＝３时，有机相有较高
的萃铷能力，且钾的萃取率较低，铷钾分离系数较

大。因此，选择萃取相比为ＶＯ／ＶＡ＝３。

２．５　多级分馏萃取模拟试验
在料液碱度为０．４ｍｏｌ／Ｌ、有机相中 ｔ－ＢＡＭＢＰ

体积分数为３０％、萃取相比ＶＯ／ＶＡ＝３１、洗涤液为
０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液、洗涤相比ＶＯ’／ＶＡ’＝４１、常
温萃取３ｍｉｎ的条件下，对料液进行四级萃取四级
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洗涤萃取模拟试验，试验萃铷余液中 Ｒｂ＋的浓度为
１２．６ｍｇ／Ｌ，Ｒｂ的萃取率为９４．６％。

表２　铷萃余液主要成分 ／（ｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒｕｂｉｄｉｕｍｒａｆｆｉｎａｔｅ

成分 Ｒｂ＋ Ｌｉ＋ Ｃｓ＋ Ｋ＋ Ｎａ＋

含量 ０．０１２６ ０．２９９ ０．０００８ １１．１５ ３７．２７

　　以１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液为反萃剂，对含铷有机相
进行３级逆流反萃，有机相与水相的相比为５１，单
级反萃取时间为５ｍｉｎ，逆流反萃试验结果见表３。

表３　逆流反萃试验结果 ／（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｕｂｉｄｉｕｍｃｏｕｎｔｅｒ－ｃｕｒｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
成分 Ｒｂ＋ Ｌｉ＋ Ｃｓ＋ Ｋ＋ Ｎａ＋

含量 ５７０．３ ０．１６ １１．１１ ２９．６１ １４４．３

　　铷有机相用１ｍｏｌ／Ｌ盐酸反萃，在相比ＶＯ／ＶＡ＝
５１时，经三级逆流反萃，反萃率为９１．０４％。

由于萃铯余液中钾钠含量较高，经过一轮萃取

反萃试验后，还有少量的钾钠残留在反萃液中，使铷

的纯度降低。铷反萃液进行新一轮的萃取反萃试

验，可进一步提高反萃液中铷的浓度，降低杂质离子

含量，提高铷盐的纯度。

３　结 论
（１）在料液碱度为 ０．４ｍｏｌ／Ｌ、有机相中 ｔ－

ＢＡＭＢＰ体积分数为３０％、萃取相比 ＶＯ／ＶＡ＝３１、
洗涤相比 ＶＯ’／ＶＡ’＝４１、常温萃取 ３ｍｉｎ的条件
下，对含铷萃铯余液进行四级萃取四级洗涤萃取模

拟试验，Ｒｂ的萃取率达９４．６％。
（２）铷有机相用１ｍｏｌ／Ｌ盐酸反萃，在相比 ＶＯ／

ＶＡ＝５１时，经三级逆流反萃，反萃率为９１．０４％，
铷钾得到了较好的分离。

（３）ｔ－ＢＡＭＢＰ＋二甲苯体系对低浓度含铷萃
铯余液有较好的萃取分离提铷效果。铷反萃液进行

新一轮的萃取反萃试验，可进一步提高反萃液中铷

的浓度，降低杂质离子含量，为得到高纯度铷盐提供

了技术依据。
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