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Abstract 
In this study, RFCO3 was oxidized and roasted, and then soaked with HCl for only once, and the 
immersion liquid was as a raw material. And the separation of non-rare earth impurities such as 
impurity elements in rare earth was studied under various conditions with two different extrac-
tion agents N235 and TBP. The results showed that the extraction effect of N235 was better than that 
of TBP, and the effect of the extraction of rare earth iron of N235 was more than 90% under differ-
ent extraction conditions and different acidity. The best effect was 99.56%. The optimum acidity 
of separation iron in the same concentration of N235 is about c (H+) = 2.0 mol/L. However, from the 
economic point of view, N235 costs higher than the TBP, and the TBP is applied more widely than 
N235 in industry, so the best way to separate iron should be the concentration of TBP was 40% to 
extract the iron in the infusion which the acidity was about 2.0 mol/L. 
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摘  要 

本试验以RFCO3经氧化焙烧后用HCl浸后的一次浸液为原料，在各种不同的条件下，用N235和TBP两种萃

取剂，研究其对稀土中杂质元素铁等非稀土杂质的分离效果。试验结果表明：N235的萃取效果要比TBP
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的萃取效果更好，在不同的萃取剂浓度和不同酸度的条件下N235萃取稀土中铁效果可达90%以上，其最

佳效果为99.56%；而在相同浓度N235中分离铁的最佳酸度为c(H+) = 2.0 mol/L左右。但是从经济角度考

虑，N235的成本要比TBP高，在工业上TBP要比N235应用更为广泛，故分离铁的最佳工艺，应该选用浓度

为40%的TBP来萃取酸度为2.0 mol/L左右的浸液中的铁。 
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1. 引言 

我国稀土资源不仅储量丰富，而且分布广泛，元素齐全，有氟碳铈矿等多种稀土矿[1]，其储量约占

世界 80%，产量约占世界 90%以上，储量和产量均居世界首位[2]。而攀西地区是我国第二大稀土矿产地，

其主要工业矿物为氟碳铈矿[3]。1965 年美国钼公司提出氧化焙烧–盐酸浸取法分解氟碳铈矿的经典方法

[4] [5]，其提取的稀土产品为氯化稀土，是目前工业生产中采用分解精矿工艺之一[6]，该方法也是目前

研究回收稀土的主要工艺[7]。池汝安等证明盐酸的浸取能力要比硫酸强[8]，故用盐酸来进行浸取可以提

高稀土中铁等非稀土杂质的分离效果，使稀土回收率得到有效提高。目前除铁的研究方法可以分为沉淀

法和萃取法两大类[9]，溶剂萃取法已经成稀土提取分离技术重要方向。 
N235萃取法[10] (胺类萃取剂)，具有较强的萃取铁的能力，田军，池汝安等做过用 N235有机萃取分离

了氯化稀土浸液中的铁[11]，证实了水相酸度对铁的萃取效果有重要的影响，而中性磷类如 TBP 主要适

用于盐酸、硝酸体系[12]。 
N235的物理化学性质：N235属碱性萃取剂，平均分子量 387，闪点 189℃，在 25℃下密度为 0.8159 cm4，

燃点 226℃，在水中的溶解度低于 0.01 g/L (25℃)，毒性(LD50) 442 mg·kg [13]。 
N235为三烷基胺，与一次浸液中的铁反应机理： 

[ ] [ ]3 3nHNR3Cl FeCl HNR3 FeCl nCln
n nn

− −
+ ++ = +                           (1) 

TBP 的物理化学性质：TBP 又称磷酸三丁酯，分子式：(C4H9O)PO，无色、无臭液体，易燃。相对

密度 0.976(25/4℃)。熔点<−80℃。沸点 289℃，在沸点温度下有分解；177℃~178℃ (3.6 kPa)。闪点 146℃。

折射率 nD(25℃) = 1.425，汽化热 230.7 J/g。 
TBP 与一次浸液中铁的反应机理： 

4H FeCl 2TBP HFeCl 2TBP−+ + ↔ ⋅+  [14]                          (2) 

故本试验采用 N235和 TBP 两种不同的萃取剂来分离稀土中的铁等非稀土杂质元素。 

2. 实验 

2.1. 试验材料 

2.1.1. 试验仪器 
pH 试纸、温度计、玻璃杯、烧杯、分液漏斗(125 ml)、碱式滴定管、铁架台、烧瓶、量筒(100 ml)、比

Open Access

http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


秦少龙 
 

 
484 

色管(25 ml)、容量瓶(100 ml)、移液管(1 ml, 10 ml)、电炉、氟度计(PFS-80，上海康仪仪器有限公司)、ICP 
(HK-8100，北京华科易通分析仪器有限公司)、原子吸收分光光度计(AA320N，上海仪电分析仪器有限公司)。 

2.1.2. 试验原料、试剂 
一次浸液(德昌智能稀土)、N235、TBP、煤油、蒸馏水、抗坏血酸、溴甲酚绿、氨水(1:1)、盐酸(1:1)、

六次甲基四胺、二甲酚橙、EDTA 标准溶液(0.03468 mol/L)、NaOH (0.2537 mol/L 和 20%)、乙酸钠、铁

的标准溶液(2 ug/L)、铅的标准溶液(5 ug/L)。 

2.1.3. 主要分析方法 
稀土采用 EDTA 容量法分析[15]，铁采用原子吸收分光光度计分析。 

2.2. 试验设计 

2.2.1. 原浸液中成分分析 
1) REO 总量的测定(注：REO 为氧化稀土) 
用 1 ml 的移液管取 0.5 ml 一次浸液于烧瓶中，加入适量的水稀释，加入少量的抗坏血酸，然后滴入

2~3 滴溴甲酚绿溶液变成黄色，加入氨水溶液变成蓝色，之后加入盐酸使溶液恢复黄色，再加入 10 ml
六次甲基四胺和 3 滴二甲酚橙溶液变成紫色，用 EDTA 标准溶液滴定，直到溶液瞬间变成亮绿色为止。 

2) 酸度的测定 
用 1 ml 的移液管取 1 ml 的一次浸液于烧瓶中，加入适量的水稀释，滴入 3 滴溴甲酚绿，然后用 NaOH

标准溶液滴定直到溶液颜色完全变化为止。 
3) F－的测定 
用 20%的 NaOH 溶液溶解出一次浸液中的 F−，并对其进行适当稀释，最后用氟度计测定 F−的浓度。 
4) Fe 的测定 
取一次浸液 1 ml 于 100 ml 的容量瓶中并定容，从容量瓶中取 1 ml 溶液于 25 ml 的比色管中，加入 5 

ml 盐酸(1:1)并定容。用原子吸收分光光度计测定铁的吸光度。 
5) Al2O3的测定 
取 10 ml 一次浸液于 100 ml 容量瓶中并定容，然后用 ICP 测定 Al2O3在 REO 中的百分含量。 

2.2.2. 相同酸度条件下不同浓度的 TBP 对浸液中铁的分离效果 
1) 配制 CH+ = 2.0803 mol/L 的一次浸液和 20%、25%、30%、35%、40%五组不同浓度的 TBP–煤油

萃取剂。 
2) 用量筒量取一次浸液和第一组 TBP 萃取剂各 30 ml (O/A = 1:1)于 125 ml 的分液漏斗中，摇晃分液

漏斗 5 min，再静置 3 min，放出萃余液。再量取 30 ml 蒸馏水倒入分液漏斗中，摇晃 5 min，再静置 3 min，
放出反萃液，并量出萃余液、反萃液的体积。 

3) 用 EDTA 标准溶液滴定萃余液和反萃液中 REO 的含量，用原子吸收分光光度计测定萃余液和反

萃液中铁的吸光度并计算其浓度。 
4) 后四组都采用 2)和 3)相同的操作方式。 

2.2.3. 不同浓度的 N235萃取剂对浸液中铁的分离效果 
1) 用煤油作为稀释剂，配制体积百分比为 20%、25%、30%、35%、40%的不同浓度N235–煤油萃取剂。 
2) 用量筒量取一次浸液和第一组 N235萃取剂各 50 ml (O/A = 1:1)于 125 ml 的分液漏斗中，摇晃分液

漏斗 5 min，再静置 3 min，放出萃余液。再量取 50 ml 蒸馏水倒入分液漏斗中，摇晃 5 min，再静置 3 min，
放出反萃液，并量出萃余液、反萃液的体积。 
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3) 用 EDTA 标准溶液滴定萃余液和反萃液中 REO 的含量，用原子吸收分光光度计测定萃余液和反

萃液中铁的吸光度并计算其浓度。 
4) 后四组都采用第 2)和第 3)步相同的操作方式。 

2.2.4. 不同酸度条件下 N235对浸液中铁的分离效果 
1) 将 2.2.3 中萃取后的 N235有机相用盐酸洗涤 3 次，用分液漏斗分离出 N235 有机相。 
2) 配制 H+浓度为 0.5074 mol/L、1.0655 mol/L、1.5197 mol/L、2.1184 mol/L、2.5116 mol/L 五组不同

的一次浸液。 
3) 用量筒量取第一组一次浸液和 N235萃取剂各 30 ml (O/A = 1:1)于 125 ml 的分液漏斗中，摇晃分液

漏斗 5 min，再静置 3 min，放出萃余液。再量取 30 ml 蒸馏水倒入分液漏斗中，摇晃 5 min，再静置 3 min，
放出反萃液，并量出萃余液、反萃液的体积。 

4) 用 EDTA 标准溶液滴定萃余液和反萃液中 REO 的含量，用原子吸收分光光度计测定萃余液和反

萃液中铁的吸光度并计算其浓度。 
5) 后四组都采用第 3)和第 4)步相同的操作方式。 

2.2.5. 计算方法 
REO 浓度计算： 

EDTA EDTA EDTA
REO

REO

1000
V C MC

V
× ×

= ÷  

其中：VEDTA表示滴定所消耗的 EDTA 标准溶液体积，单位：ml；CEDTA表示 EDTA 标准溶液浓度，单位：

mol/L；MEDTA表示 EDTA 的摩尔质量，单位：g/mol；VREO表示移取 REO 的体积，单位：mL。 
铁浓度计算： 

( ) 0g L 1000
A n

C C
A
×

= × ÷标

标

 

其中：A0表示试样的吸光度，n 表示稀释的倍数，A 标表示标准溶液的吸光度，C 标表示标准溶液的浓度，

单位：ug/L。 
H+的测定 

( )mol L
V C

C
V
×

= 标 标

试样

 

其中：V 标表示滴定所消耗 NaOH 标准溶液的体积，单位：ml；C 标表示 NaOH 标准溶液的浓度，单位：

mol/L；V 试样表示移取试样的体积，单位：mL。 
F−浓度计算： 

( )g L
1000

C n
C

×
= 测  

其中：C 测表示测定的 F−浓度，单位：mg/L；n 表示稀释的倍数。 

3. 结果与分析 

3.1. 原浸液中各主要成分浓度(见表 1) 

在萃取前对原一次浸液的主要成分进行分析，主要成分及其浓度如下表 1 所示。 



秦少龙 
 

 
486 

3.2. 在相同的酸度不同浓度的 TBP 条件下试验结果(注：V 试样 = V 萃取剂 = V 蒸馏水 = 30 ml) 

(注：浸液中 CREO = 224.60 g/L，CFe = 5.8432 g/L) 

3.2.1. 配制不同浓度的 TBP (见表 2) 
在工业上常用 TBP 来萃取稀土中的铁等杂质，为了探究 TBP 浓度对铁萃取效果的影响，该实验中配

制了五种不同浓度 TBP 萃取剂，如下表 2 所示。 

3.2.2. 萃余液中 REO 和铁的含量(见表 3) 
用五种不同浓度的 TBP 萃取剂，以 1:1 的水相比进行萃取，采用 EDTA 容量法分析和原子吸收分光

光度计来测定 REO 和 Fe 的含量，其结果如表 3 所示。 

3.2.3. 反萃液中 REO 和铁的含量及铁的萃取率(见表 4) 
用相同体积的蒸馏水反萃，测定出反萃液中铁的浓度，根据表 3 所测定的数据可以算出铁的萃取率，

其结果如下表 4 所示。 

3.2.4. 铁的萃取率随萃取剂 TBP 浓度变化曲线(见图 1) 
根据表 2 和表 4 中的数据可以绘制出铁的萃取率随 TBP 浓度变化曲线，如图 1 所示。 
结合图 1 的函数图像可以看出：铁的萃取率随着 TBP 的浓度增加而增加，浓度增加到 40%时，增加

趋于平稳。 
 
Table 1. The original extracts of major constituents in concentration 
表 1. 原浸液中各主要成分浓度 

主要成分 REO(g/L) Fe(g/L) Al2O3/REO(%) F−(g/L) H+(mol/L) 

浓度 239.23 6.22 0.7 27.875 1.7429 

 
Table 2. Extracts of different concentrations of TBP 
表 2. 不同浓度 TBP 萃取剂 

萃取剂编号 TBP(%) 煤油(%) 

1 20 80 

2 25 75 

3 30 70 

4 35 65 

5 40 60 

 
Table 3. The content of REO and Fe in the extract 
表 3. 萃余液中 REO 和铁的含量 

萃取剂编号 CREO(g/L) 试样中 REO 占总量比(%) CFe(g/L) 萃余液体积(ml) 

1 198.09 82.26. 1.1508 29 

2 195.06 86.85 1.0387 30 

3 195.18 86.9 0.317 30 

4 197.63 85.06 0.1039 29 

5 195.76 84.25 0.035 29 
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Table 4. The content of REO and iron in the liquid and the extraction rate of iron 
表 4. 反萃液中 REO 和铁的含量及铁的萃取率 

萃取剂编号 CREO(g/L) 试样中 REO 占总量比(%) CFe(g/L) 萃余液体积(ml) 铁的萃取率(%) 

1 26.33 11.58 4.672 30 79.96 

2 26.33 11.72 4.783 30 81.85 

3 28.55 12.47 5.474 30 93.68 

4 28.26 12.58 5.6837 30 97.27 

5 27.67 12.32 5.7707 30 98.76 

 

 
Figure 1. The change curve of the extraction rate of iron with the TBP concentration of the extract 
图 1. 铁的萃取率随萃取剂 TBP 浓度变化曲线 

3.3. 不同浓度的 N235条件下试验结果(注：V 试样 = V 萃取剂 = V 蒸馏水 = 50 ml) 

3.3.1. 配制不同浓度的 N235 (见表 5) 
为了探究N235萃取剂浓度对铁的萃取效果，故配制了五种不同浓度的N235的萃取剂，其结果如表 5 所示。 

3.3.2. 萃余液中 REO 和铁的含量(见表 6) 
用五种不同浓度的 N235萃取剂，以 1:1 的水相比进行萃取，采用 EDTA 容量法分析和原子吸收分光

光度计来测定 REO 和 Fe 的含量，其结果如下表 6 所示。 

3.3.3. 反萃液中 REO 和铁的含量及铁的萃取率(见表 7) 
用相同体积的蒸馏水反萃，测定出反萃液中 REO 和铁的浓度，根据表 6 所测定的数据可以算出铁的

萃取率，其结果如表 7 所示。 

3.3.4. 铁的萃取率随萃取剂 N235浓度变化曲线(见图 2) 
根据表 5 和表 7 中的数据可以绘制出铁的萃取率随 N235浓度变化曲线，如图 2 所示。 
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结合图 2 的函数图像可以看出：铁的萃取率先升高然后下降，在 N235浓度为 35%时，铁的萃取效果

最好，此时的浓度为萃取铁的最佳浓度。 

3.4. 不同酸度用相同浓度 N235条件下试验结果(注：V 试样 = V 萃取剂 = V 蒸馏水 = 30 ml) 

3.4.1. 不同酸度的浸液中 REO 和铁的含量(见表 8) 
根据图 2 可以看出在 N235的浓度在 35%时，铁的萃取效果最好，在此浓度条件下进一步探究一次浸

液的酸度对铁的萃取效果的影响，故配制了五种不同酸度的一次浸液，并对各一次浸液中的 REO 和 Fe
的浓度液进行了测定，其结果如表 8 所示。 

3.4.2. 反萃液中 REO 和铁的含量(见表 9) 
用 35%的N235来萃取五种不同酸度的一次浸液，并测定了反萃液中REO和Fe的浓度，其结果如表 9 所示。 

3.4.3. 萃余液中 REO 和铁的含量及铁的萃取率(见表 10) 
用相同体积的蒸馏水反萃，测定出反萃液中 REO 和铁的浓度，根据表 9 所测定的数据可以算出铁的 

 
Table 5. Extracts of different concentrations of N235 
表 5. 不同浓度 N235萃取剂 

萃取剂编号 N235(%) 煤油(%) 

1 20 80 

2 25 75 

3 30 70 

4 35 65 

5 40 60 

 
Table 6. The content of REO and Fe in the extract 
表 6. 萃余液中 REO 和铁的含量 

萃取剂编号 CREO(g/L) 试样中 REO 占总量比(%_ CFe(g/L) 萃余液体积(ml) 

1 199.02 78.2 0.0444 47 

2 204.5 83.77 0.0224 49 

3 202.52 82.96 0.0088 49 

4 202.75 81.36 0.0054 48 

5 196.93 77.61 0.0080 47 

 
Table 7. The content of REO and iron in the liquid and the extraction rate of iron 
表 7. 反萃液中 REO 和铁的含量及铁的萃取率 

萃取剂编号 CREO(g/L) 试样中REO占总量比(%) CFe(g/L) 反萃液体积(ml) 铁的萃取率(%) 

1 13.69 5.49 6.3 48 97.24 

2 13.34 5.46 6.223 49 98.12 

3 10.49 4.38 6.1547 50 98.95 

4 11.77 4.91 6.1926 50 99.56 

5 10.07 4.21 6.1597 50 99.03 
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萃取率，其结果如表 10 所示。 

3.4.4. 铁的萃取率随酸度的变化曲线 
根据表 8 和表 10 中的数据可以绘制出铁的萃取率随 H+浓度变化曲线，如图 3 所示。 

 

 
Figure 2. The change of the extraction rate of iron with the concentration of the extract N235 
图 2. 铁的萃取率随萃取剂 N 235浓度变化曲线 

 
Table 8. The content of REO and extracts of different acidity in iron 
表 8. 不同酸度的浸液中 REO 和铁的含量 

浸液中氢离子浓度(mol/L) CREO(g/L) CFe(g/L) 

0.5074 93.34 3.867 

1.0655 115.67 4.732 

1.5197 207.65 5.8024 

2.1184 198.91 5.8201 

2.5116 147.64 5.5238 

 
Table 9. The content of REO and Fe in the solution 
表 9. 反萃液中 REO 和铁的含量 

浸液中氢离子浓度(mol/L) CREO(g/L) 试样中 REO 占总量比(%) CFe(g/L) 萃余液体积(ml) 

0.5074 84.54 87.55 0.231 29 

1.0655 97.3 84.12 0.186 30 

1.5197 175.66 84.59 0.618 30 

2.1184 167.8 84.36 0.073 30 

2.5116 130.04 88.32 0.075 30 



秦少龙 
 

 
490 

Table 10. The content of REO and Fe in the extract and the extraction of iron 
表 10. 萃余液中 REO 和铁的含量及铁的萃取 

浸液中氢离子浓度(mol/L) CREO(g/L) 试样中 REO 占总量比(%) CFe(g/L) 反萃液体积(ml) 铁的萃取率(%) 

0.5074 11.19 11.99 3.559 30 92.03 

1.0655 97.3 84.12 0.186 30 95.07 

1.5197 175.66 84.59 0.618 30 96.30 

2.1184 17.71 8.9 5.706 30 98.04 

2.5116 15.03 10.18 5.311 30 96.14 

 

 
Figure 3. The change of the extraction rate of iron with acidity 
图 3. 铁的萃取率随酸度的变化曲线 

 
结合图 3 的函数图像可以看出：随着 H+的浓度增加，铁的萃取率先升高然后下降，一次浸液中在

H
C +  

= 2.0 mol/L 左右铁的萃取效果最好，此时为萃取铁的最佳酸度。 

4. 讨论与结果 

本试验是以氟碳铈矿经氧化焙烧后用盐酸浸后的一次浸液为原料，在 N235、TBP 和不同酸度的三种

条件下，研究对稀土中铁的分离效果，探索最佳分离工艺条件。采用原子吸收分光光度计测定萃余液、

反萃液中铁的吸光度，计算得出铁的萃取率。 
从而得到以下结论： 
1) N235萃取剂对稀土中铁的分离效果要比 TBP 的分离效果好，可达 90%以上，故 N235是比较理想的

萃取剂。 
2) N235萃取剂对稀土中铁的分离效果受其浓度的影响较小，而 TBP 受其浓度的影响比较大，随其浓

度的增加而增加，最佳萃取浓度为 40%，最佳萃取率为 98.76%。 
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3) N235的最佳萃取浓度为 35%，最佳酸度为 CH+ = 2.0 mol/L 左右。 
从经济角度考虑，N235的成本要比 TBP 高，并且在工业上 TBP 要比 N235应用更为广泛，故分离铁的

最佳工艺，应该选用浓度为 40%的 TBP 来萃取酸度为 2.0 mol/L 左右的浸液中的铁。 
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