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摘　 　 　 要: 研究了酸性膦类萃取剂 Ｐ２０４ꎬＰ５０７ 与协萃剂 Ｌｉｘ５４ꎬＬｉｘ８４ 配方对废旧锂电池正极材料的硫酸

浸出液萃取除 Ａｌ 的反应规律. 研究表明:Ｐ５０７ ＋ Ｌｉｘ８４ 复合体系萃取分离 Ａｌ / Ｍｎ 的效果最佳. 以最优配方

５％ Ｐ５０７ ＋ ５％ Ｌｉｘ８４ /煤油ꎬ在 ｐＨ 为 ４􀆰 ０ꎬ水油体积相比 Ｖａ / Ｖｏ 为 １∶ １ 时ꎬＡｌꎬＣｕꎬＣｏꎬＮｉꎬＭｎ 和 Ｌｉ 的单级萃取

率分别为 ８９􀆰 １％ ꎬ８０􀆰 ８％ ꎬ３􀆰 ４％ ꎬ２􀆰 ６％ ꎬ３􀆰 ２％ 和 ０􀆰 ３％ . 在 Ｖａ / Ｖｏ 为 １∶ ４ 时ꎬ经两级(理论级)萃取ꎬ母液中 Ａｌ
的质量浓度为 ０􀆰 ８８ ｇ􀅰Ｌ － １ꎬ萃取率大于 ９７􀆰 ７％ ꎻ负载油相用 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液反萃ꎬ在 Ｖａ / Ｖｏ 为 １０∶ １ 时ꎬ经
两级(理论级)反萃ꎬ有机相中 Ａｌ 的质量浓度为 ０􀆰 ７９ ｇ􀅰Ｌ － １ꎬ反萃率大于 ９９􀆰 ０％ .
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　 　 废旧三元锂电池正极活性材料中有价金属的

资源化再利用是当前研究热点之一. 通过湿式破

碎 /分选的方式可得到锂电池正极活性材料(含
少量 ＡｌꎬＣｕ)和 Ｃ 粉的混合物[１]ꎻ混合物经酸浸



　 　

处理时杂质 Ａｌ 和 Ｃｕ 溶解进入浸出液ꎻ受 Ａｌ 和
Ｃｕ 等杂质的影响ꎬ浸出液无法直接作为三元材料

前驱体的原料.
目前ꎬ文献报道的去除正极活性材料浸出液

中的 ＡｌꎬＣｕ 的方法主要包括:中和沉淀法[２ － ６]、
萃取法[７ － ８]或是两者相结合的方法. 陈亮等[９] 以

钴酸锂正极活性材料硫酸浸出液为原料ꎬ以

１０％ Ｎ９０２ ＋ ９０％ 磺化煤油作为有机相ꎬ调节水相

料液 ｐＨ 为 １􀆰 ２５ꎬＶａ / Ｖｏ 为 １∶ １ꎬ经一级萃取后ꎬ母
液中铜离子质量浓度由 １􀆰 ８４ ｇ / Ｌ 降至 ５ ｍｇ / Ｌ.
调控除铜后的水相溶液 ｐＨ 为 ４􀆰 ３ꎬ在温度为

９５ ℃ꎬ反应 ２ ｈ 后ꎬ铝发生水解反应产生沉淀经过

滤分离去除ꎬ溶液中 Ａｌ 的质量浓度由 ３􀆰 ４６ ｇ / Ｌ
降至３０ ｍｇ / ＬꎬＡｌ 去除率达 ９９􀆰 １％ . 潘晓勇等[１]

以硫酸 －硫代硫酸钠溶液作为反应介质处理钴酸

锂电池正极活性材料ꎬ过滤后得到浸出液ꎬ将浸出

液 ｐＨ 调至 ５􀆰 ０ 左右ꎬ在 ８０ ℃下陈化ꎬ利用残留

的硫代硫酸钠ꎬ通过硫化沉淀、水解沉淀作用下大

部分铜 从 浸 出 液 中 分 离ꎬ Ａｌ 的 质 量 浓 度 由

０􀆰 ７８ ｇ / Ｌ 降至 ０􀆰 １４ ｇ / ＬꎬＡｌ 去除率为 ８２􀆰 ０５％ ꎻ
Ｃｕ 的质量浓度由 ０􀆰 ５７ ｇ / Ｌ 降至 ０􀆰 １７ ｇ / ＬꎬＣｕ 去

除率为 ７０􀆰 １８％ . 陈化除杂 － 过滤得到母液经萃

取除杂(Ｐ２０４ 与磺化煤油体积比为 １∶ ９ꎬＶａ / Ｖｏ 为

１∶ １ꎬ水相 ｐＨ 为 ２􀆰 ０ꎬ皂化率为 ７０％ ꎬ萃取时间为

１５ ｍｉｎ)ꎬ 单 级 萃 取 后 Ａｌꎬ Ｃｕ 去 除 率 分 别 为

９２􀆰 ３％ 和 １００％ ꎻ两步除杂后总去除率分别为

９８􀆰 ７２％ 和 １００％ . Ｉｃｈｌａｓ 等[１０] 针对红土镍矿硝酸

浸 出 液ꎬ 采 用 ２０％ Ｃｙａｎｅｘ２７２ 混 合 溶 剂

Ｓｈｅｌｌｓｏｌ２０４６ 作有机相ꎬ４０ ℃ꎬＶａ / Ｖｏ 为 １∶ １ꎬｐＨ 为

２􀆰 １ 时ꎬ能萃取去除 Ａｌꎬ但其对 ＣｏꎬＭｎ 的低选择

性ꎬ且售价昂贵ꎬ一般不具备工业可行性. Ｙａｎｇ
等[１１]针对三元锂电池正极活性材料混合物硫酸

浸出液ꎬ采用 ４ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 至

４􀆰 ８ꎬ中和沉淀除去部分杂质后ꎬ母液用 “１０％
Ｐ２０４ ＋ ９０％ 磺化煤油”体系按照 Ｖａ / Ｖｏ ＝ ２ ∶ １ꎬ在
ｐＨ 为 ２􀆰 ０ 条件下深度除杂.

综上所述ꎬ目前对于破碎过程中混入的杂质

(ＣｕꎬＡｌ)分离的研究涉及很少ꎬ且多以 Ｖａ / Ｖｏ 钴

酸锂电池正极活性材料的浸出过程为研究对象ꎬ
对三元锂电池浸出液直接采用萃取方式进行除

ＣｕꎬＡｌ 的报道较少. 本研究以三元锂电池正极活

性粉末浸出液为研究对象ꎬ研究了 Ｐ２０４ꎬＰ５０７ 与

常用铜萃取剂 Ｌｉｘ８４ꎬＬｉｘ５４[１２ － １３]协萃除 Ａｌ 和 Ｃｕ
的作用ꎬ提出了三元锂电池正极活性材料浸出液

萃取除杂新方法.

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料及试剂

实验原料为废旧镍钴锰酸锂电池正极活性材

料浸出液ꎬ其主要元素组成如表 １ 所示.

表 １　 浸出液元素组成(质量浓度)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｇ􀅰Ｌ － １

Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｌｉ Ａｌ Ｃｕ Ｍｇ Ｃａ

１６􀆰 ８ ５􀆰 ４ １６􀆰 ４ ４􀆰 ７ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１

　 　 实验中所用的氢氧化钠(９９􀆰 ７％ )和浓硫酸

(９８％ )试剂均为分析纯ꎬ其溶液采用去离子水配

制. 实验中所用的 Ｐ２０４(主要成分为二(２ － 乙基

己基)膦酸酯)、Ｐ５０７(主要成分为 ２ －乙基己基膦

酸单 ２ －乙基己基酯)、Ｖ１０(主要成分为新癸酸)
均为工业级(上海莱雅士萃取剂公司)ꎬＬｉｘ５４(主
要成分为 １ －苯基 － １ꎬ３ －癸二酮)和 Ｌｉｘ８４(主要

成分为 ２ －羟基 － ５ －壬基苯乙酮肟)均为分析纯

(上海 ＢＡＳＦ 公司提供)ꎬ有机相稀释剂为煤油

(重庆康普化学工业股份有限公司ꎬ工业级) .
１􀆰 ２　 萃取实验步骤

取 ５０ ｍＬ 浸出液置于 ３００ ｍＬ 六棱玻璃瓶

中ꎬ加入所需体积的有机溶液后ꎬ将该玻璃瓶置入

恒温水浴槽中(温度波动范围 ± １ ℃)ꎬ用直径为

４０ ｍｍ 的搅拌桨控速搅拌ꎬ ｐＨ 监控采用 Ｒｏｓｓ
Ｓｕｒｅ － Ｆｌｏｗ ８１７２ＢＮ 型复合 ｐＨ 探头(美国 Ｏｒｉｏｎ
公司产品)连接雷磁 ＰＨＳＪ － ６Ｌ 型酸度计(上海雷

磁仪器厂) . 在 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ２５ ℃ꎬＶａ / Ｖｏ 为 １∶ １ꎬ平
衡 ｐＨ 为 ４􀆰 ０ꎬ两相混合萃取 １０ ｍｉｎ 后ꎬ静置分

相ꎬ取水相适量样品稀释后直接分析金属离子的

质量浓度. 忽略萃取前后水相体积变化ꎬ金属萃取

率(Ｒ)计算式为

Ｒ ＝ １􀆰 ０ －
ρａ

ρ′ａ
æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％ . (１)

式中: ρａ 为水相中的金属离子初始质量浓度ꎬ
ｇ / Ｌꎻ ρ′ａ 为萃取后水相中的金属离子的质量浓

度ꎬｇ / Ｌ.
１􀆰 ３　 反萃实验步骤

取 ５０ ｍＬ 负载有机相置于 ３００ ｍＬ 六棱玻璃

瓶中ꎬ按照相比需要加入反萃溶液ꎬ然后将反应器

置入恒温水浴中(温度波动范围 ± １ ℃)ꎬ用直径

为 ４０ ｍｍ 的搅拌桨控速搅拌. 两相混合后静置分

相ꎬ水相取适量样品稀释后直接分析金属离子的

质量浓度ꎬ有机相反萃后取水相稀释分析金属离
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子的质量浓度.
１􀆰 ４　 样品分析方法

液体样品测试步骤为:移取液体样品置于

１００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ定容ꎬ摇匀ꎬ用电感耦合等离子

发射光谱( ＩＣＰ － ＯＥＳꎬ美国 Ｐｅｋｉｎ － Ｅｌｍｅｒ 公司ꎬ
Ｏｐｔｉｍａ ５３００Ｖ)分别测定分析金属元素(ＮｉꎬＣｏꎬ
ＭｎꎬＬｉꎬＡｌꎬＣｕ)的质量浓度.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 平衡 ｐＨ 对金属萃取率的影响

酸性膦类萃取剂(如 Ｐ２０４ꎬＰ５０７)萃取金属是

一种典型的阳离子交换反应ꎬ但并非一种简单的

阳离子交换反应ꎬ随金属离子的萃取ꎬ体系 ｐＨ 降

低ꎬ因此萃取过程需要加碱调节 ｐＨꎬ过程复杂ꎬ通
常需要将 Ｐ５０７ꎬＰ２０４ 转化成铵盐或钠盐(皂化)
后ꎬ与金属离子进行交换萃取. Ｐ２０４ 和 Ｐ５０７ 的皂

化及萃取机理[１４]如下:
ＮａＯＨ ＋ＨＡ(ｏ) ＝ＮａＡ(ｏ) ＋Ｈ２Ｏ ꎬ (２)

Ｍｅ３ ＋ ＋ ３ＮａＡ(ｏ) ＝Ｍｅ(Ａ) ３(ｏ) ＋ ３Ｎａ ＋ . (３)
ｐＨ 是影响萃取率和金属分离效率的重要因

素[１５] . 随着溶液 ｐＨ 的升高ꎬ铝离子通过水解、聚
合、絮凝、沉淀、溶解等反应在水溶液中可能形成

了一系列的暂稳态和亚稳态的单核与多核化合

物[１６ － １７] . 潜美丽[１４] 通过铝离子水解各离子形态

分布 分 数 的 计 算 结 果 发 现ꎬ Ａｌ３ ＋ ꎬ ＡｌＯＨ２ ＋ ꎬ
Ａｌ(ＯＨ) －

４ ꎬ Ａｌ２ ( ＯＨ ) ４ ＋
２ ꎬ Ａｌ６ ( ＯＨ ) ３ ＋

１５ ꎬ
Ａｌ１３Ｏ４(ＯＨ) ７ ＋

２４ 是铝离子在水溶液中存在的主要

形式. 在 ｐＨ < ２ 时ꎬ溶液中铝离子主要以 Ａｌ３ ＋ 形

式存在ꎬ当 ｐＨ ＝ ２ ~ ３ 时ꎬ溶液中除存在 Ａｌ３ ＋ 外ꎬ
Ａｌ２(ＯＨ) ４ ＋

２ ꎬＡｌ３(ＯＨ) ５ ＋
４ 的低聚体形式开始逐渐

增多ꎬ尤其随总铝浓度增加时ꎬ形成的Ａｌ２(ＯＨ) ４ ＋
２

也随之增多. 而当 ｐＨ ＝ ３ ~ ４ 时ꎬ虽然溶液中引入

大量的 ＯＨ － ꎬ但 ｐＨ 变化不大ꎬ且在 ｐＨ 大于 ４
时ꎬＡｌ３ ＋ 几乎完全水解.
　 　 考察了平衡 ｐＨ 对不同萃取体系的 ＡｌꎬＣｕ 萃

取效果及与 ＬｉꎬＮｉꎬＣｏ 和 Ｍｎ 的分离效果的影响ꎬ
结果见图 １. 当平衡 ｐＨ 值由 ２􀆰 ０ 提高到 ４􀆰 ０ 时ꎬ
Ｐ２０４ ＋ Ｌｉｘ５４ 复合体系(图 １ ａ)和 Ｐ５０７ ＋ Ｌｉｘ８４
复合体系(图 １ ｂ)对应的 ＡｌꎬＣｕ 萃取率随着 ｐＨ
升高而提高. 主要是因为 ｐＨ 越高ꎬ金属萃取率越

高ꎬ见式(３) . 当平衡 ｐＨ 值由 ２􀆰 ０ 提高到 ４􀆰 ０ 时ꎬ
对比不同萃取体系 Ｎｉꎬ Ｃｏ 和 Ｍｎ 的萃取率ꎬ
Ｐ２０４ ＋ Ｌｉｘ５４ 体系高于 Ｐ５０７ ＋ Ｌｉｘ８４ 体系. 当 ｐＨ
大于 ４􀆰 ０ 时ꎬ两萃取体系对应的 Ａｌ 和 Ｃｕ 萃取率

变化较小ꎬ而 ＮｉꎬＣｏ 和 Ｍｎ 的萃取率随着 ｐＨ 值

的升高而增加ꎬ水相出现浑浊ꎬ有沉淀析出.
当平衡 ｐＨ 值由 ２􀆰 ０ 提高到 ４􀆰 ０ 时ꎬ两个萃取

体系对应的 Ａｌ / Ｍｎ 分离系数迅速增大(图 １)ꎬ提
高体系的 ｐＨ 有利于 Ａｌ 与 Ｍｎ 的分离. 当平衡 ｐＨ
大于 ４􀆰 ０ 时ꎬ两个体系的 Ａｌ / Ｍｎ 分离系数随 ｐＨ
升高逐渐增大ꎬ但是较高的 ｐＨ 会使 Ａｌ 水解ꎬ水
相容易乳化. 因此ꎬ综合考虑 Ａｌ 萃取率及 Ａｌ / Ｍｎ
分离系数ꎬ３􀆰 ５ ~ ４􀆰 ０ 为较适宜的 ｐＨ 范围.
２􀆰 ２　 Ｐ２０４ 与 Ｐ５０７ 对金属萃取率的影响

Ｐ２０４ 与 ５％ Ｌｉｘ５４ 和煤油组成作有机相ꎬ研
究了 Ｐ２０４ꎬＰ５０７ 对金属萃取的影响ꎬ见图 ２. 由于

浸出液中主要杂质为 Ａｌ 且萃取剂对 ＬｉꎬＮｉꎬＣｏ 和

Ｍｎ 金属萃取顺序以 Ｍｎ 为先ꎬ故采用 Ａｌ / Ｍｎ 分

离系数 ＳＦ(Ａｌ / Ｍｎ) 评价杂质和有价金属的分

离率.

图 １　 平衡 ｐＨ对不同萃取体系下金属萃取的影响
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｐＨ ｏｎ ｍｅｔａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ(ＳＦ表示分离系数)

(ａ)—１０％ Ｐ２０４ ＋ １０％ Ｌｉｘ５４ 体系ꎻ (ｂ)—１０％ Ｐ５０７ ＋ １０％ Ｌｉｘ８４ 体系.
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图 ２　 萃取剂对金属萃取率的影响
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ

(ａ)—Ｐ２０４ ＋ ５％ Ｌｉｘ５４ꎻ (ｂ)—Ｐ５０７ ＋ ５％ Ｌｉｘ８４.

　 　 由图 ２ａ 可知ꎬφｐ２０４ 在 ２％ ~ １０％ 以内时ꎬＣｕ
萃取率保持在 ９４􀆰 ０％ ꎬＡｌ 萃取率从 ５５􀆰 ４％ 提高

至 ９８􀆰 ２％ ꎬＭｎ 萃取率从 ０􀆰 ４％ 提高至 １９􀆰 ５％ . 随
着 φｐ２０４的升高ꎬ式(３)平衡向右移动ꎬ提高了 Ａｌ
的萃取率ꎬ增大了 Ａｌ / Ｍｎ 的分离系数ꎻ当 φｐ２０４高

于 ８％ 时ꎬ随着 φｐ２０４的升高ꎬＡｌ / Ｍｎ 的分离系数值

下降ꎬ主要是因为 φｐ２０４ 升高ꎬＭｎ 萃取率提高ꎬ从
而有机相中 Ａｌ / Ｍｎ 的分配系数减小而使 Ａｌ / Ｍｎ
分离更难ꎬφｐ２０４选用 ８％ 为宜. 萃取体系基本不萃

Ｌｉꎬ有机相中 Ｌｉ 主要源于相夹带作用.
由图 ２ｂ 可知ꎬφｐ５０７在 ２％ ~ １０％ 内时ꎬＣｕ 萃

取率保持在 ９５􀆰 ０％ ꎬＭｎ 萃取率从 ０􀆰 ２％ 提高至

９􀆰 ８％ . 当 φｐ５０７小于 ５％ 时ꎬ随着 φｐ５０７的升高ꎬＡｌ 萃
取率从 ３７􀆰 ６％ 提高至 ８９􀆰 ５％ ꎬＡｌ / Ｍｎ 分离系数从

７５􀆰 ３ 增大至 ２６７􀆰 ７ꎬ提高 φｐ５０７有利于 Ａｌ 的萃取去

除ꎻ提高 φｐ５０７ 至 １０％ ꎬＡｌ 萃取率从 ８９􀆰 ５％ 降至

７３􀆰 ４％ ꎬＡｌ / Ｍｎ 分离系数从 ２６７􀆰 ７ 降至 １３􀆰 ５ꎬ这
可能是 ＭｎꎬＮｉꎬＣｏ 的萃取占据了萃取剂的空间ꎬ

将部分 Ａｌ 替换出来ꎬＡｌ 重新进入水相ꎬ从而降低

了 Ａｌ 萃取率及 Ａｌ / Ｍｎ 分离系数. φｐ５０７选用 ５％ 较

为适宜.
２􀆰 ３　 Ｌｉｘ５４ 与 Ｌｉｘ８４ 对金属萃取率的影响

Ｌｉｘ５４ 与 ５％ Ｐ２０４ 和煤油组成作有机相ꎬ研
究了 φＬｉｘ５４ꎬφＬｉｘ８４对萃取率的影响ꎬ结果如图 ３ 所

示. 由图 ３ａ 可知ꎬ当 φＬｉｘ５４从 ０ 提高至 ８％ 时ꎬＡｌꎬ
ＣｕꎬＣｏꎬＮｉ 和 Ｍｎ 萃取率分别从 ４４􀆰 ５％ ꎬ２０􀆰 ０％ ꎬ
０􀆰 ２％ ꎬ０􀆰 ０１％ 和 ７􀆰 ０％ 提高到 ８４􀆰 ９％ ꎬ９８􀆰 ５％ ꎬ
０􀆰 ４％ ꎬ０􀆰 ０４％ 和 ８􀆰 ９％ . 随着 φＬｉｘ５４的增加ꎬＡｌꎬＣｕ
萃取率呈上升趋势ꎬＮｉꎬＣｏꎬＭｎ 和 Ｌｉ 萃取率基本

不变ꎬ表明提高 φＬｉｘ５４有利于共萃除杂. 由图 ３ｂ 可

知ꎬ当 φＬｉｘ８４从 ０ 提高至 ５％ 时ꎬＡｌꎬＣｕꎬＣｏꎬＮｉꎬ和
Ｍｎ 萃取率分别由 ４５􀆰 ９％ ꎬ２１􀆰 ０％ ꎬ０􀆰 ４％ ꎬ０􀆰 ２％
和 ３􀆰 １％ 提高到 ８６􀆰 ２％ ꎬ８９􀆰 ０％ ꎬ１􀆰 ７％ ꎬ２􀆰 ２％ 和

２􀆰 ４％ . ＡｌꎬＣｕ 萃取率呈先增后减小趋势ꎬ而 Ｎｉ 和
Ｃｏ 萃取率随 φＬｉｘ８４体积分数的增加呈上升趋势.

图 ３　 Ｌｉｘ５４ 与 Ｌｉｘ８４ 对各金属萃取率的影响
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｌｉｘ５４ ａｎｄ Ｌｉｘ８４ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ

(ａ)—Ｌｉｘ５４ ＋ ５％ Ｐ２０４ꎻ (ｂ)—Ｌｉｘ８４ ＋ ５％ Ｐ５０７.
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　 　 对比 Ｌｉｘ５４ 和 Ｌｉｘ８４ 对金属的萃取效果ꎬ发
现当协萃剂(Ｌｉｘ５４ꎬＬｉｘ８４)体积分数低于 ５％ 时ꎬ
Ｌｉｘ８４ 体系对应 ＡｌꎬＣｕ 萃取率高于 Ｌｉｘ５４ 体系ꎬ
表明 Ｌｉｘ８４ 更利于 ＡｌꎬＣｕ 的萃取去除. 但 Ｌｉｘ８４
体系 ＣｏꎬＮｉ 损失率略高. 在 ５％ Ｐ５０７ ＋ ５％ Ｌｉｘ８４
体系中ꎬＡｌ / Ｍｎ 分离系数约为 ２５２ꎬ５％ Ｐ２０４ ＋
５％ Ｌｉｘ５４ 体系 Ａｌ / Ｍｎ 分离系数仅为 ２６. 综合考

虑ꎬＰ５０７ ＋ Ｌｉｘ８４ 体系更适合于萃取分离除杂.
２􀆰 ４　 萃取相比对金属萃取率的影响

采用 ５％ Ｐ５０７ ＋ ５％ Ｌｉｘ８４ /煤油混合有机相ꎬ
研究了 Ｖａ / Ｖｏ 对金属萃取率的影响ꎬ见图 ４ａ.

Ｖａ / Ｖｏ为 １:１ 时ꎬＡｌꎬＣｕꎬＣｏꎬＮｉꎬＭｎ 和 Ｌｉ 的萃取

率分别为 ８９􀆰 １％ ꎬ８０􀆰 ８％ ꎬ３􀆰 ４％ ꎬ２􀆰 ６％ ꎬ３􀆰 ２％ 和

０􀆰 ３％ . 当 Ｖａ / Ｖｏ 大于 １:１ 时ꎬ随着 Ｖａ / Ｖｏ 的减小ꎬ
有机相中 φＰ５０７逐渐增大ꎬＣｕ 和 Ａｌ 的萃取率逐渐

提高ꎬＮｉꎬＣｏꎬＭｎ 和 Ｌｉ 的萃取率变化不明显ꎻ同
时 Ａｌ / Ｍｎ 分离系数也逐渐增大ꎬ表明降低 Ｖａ / Ｖｏ

有利于 Ａｌ 与 Ｍｎ 的分离. 当 Ｖａ / Ｖｏ 小于 １ ∶ １ 时ꎬ
有机相中 Ｐ５０７ 增多ꎬＭｎ / Ｃｏ / Ｎｉ 萃取率增大ꎬ
Ｍｎ / Ｃｏ / Ｎｉ 损失逐渐增大ꎬ不利于 Ａｌ / Ｍｎ 萃取

分离.

图 ４　 萃取相比对各金属萃取率的影响及 Ａｌ ＭｃＣａｂｅ Ｔｈｉｅｌｅ萃取级数图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ(Ｖａ / Ｖｏ)ｉｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ＭｃＣａｂｅ Ｔｈｉｅｌｅ

ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ａｌ

　 　 据 Ａｌ 萃取的分配等温线绘制了 ＭｃＣａｂｅ
Ｔｈｉｅｌｅ 图ꎬ见图 ４ｂ. 由图 ４ｂ 可知ꎬ利用 ５％ Ｐ５０７ ＋
Ｌｉｘ８４ /煤油在 Ｖａ / Ｖｏ 为 ４∶ １ 条件下ꎬ经过两级(理
论)萃取ꎬ浸出液中的 Ａｌ 萃取基本完全ꎬＡｌ 萃取

率可达 ９７􀆰 ７％ .
２􀆰 ５　 硫酸浓度对金属反萃率的影响

用 ５％ Ｐ２０４ /煤油、５％ Ｐ２０４ ＋ ５％ Ｌｉｘ５４ /煤
油、５％ Ｐ５０７ /煤油、 ５％ Ｐ５０７ ＋ ５％ Ｌｉｘ８４ /煤油、
５％ Ｐ５０７ ＋ ５％ Ｌｉｘ５４ /煤油有机相分别与新制的浸

出液混合萃取ꎬ两相分离后ꎬ取等体积的负载有机

相ꎬ用 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液ꎬ在 Ｖａ / Ｖｏ 为 １∶ １ 下常温

反萃 １０ ｍｉｎꎬ反萃结果见图 ５. 由图 ５ 可知ꎬＰ５０７
＋ Ｌｉｘ５４ꎬ Ｐ２０４ ＋ Ｌｉｘ５４ꎬ Ｐ２０４ꎬ Ｐ５０７ 和 Ｐ５０７ ＋
Ｌｉｘ８４ 五个体系负载有机相 Ａｌ 反萃率分别为

７􀆰 ７％ ꎬ１５􀆰 １％ ꎬ５０􀆰 ６％ ꎬ７７􀆰 ８％ 和 ８４􀆰 ６％ . Ｐ５０７ 负

载有机相 Ａｌ 反萃率高于 Ｐ２０４ 负载有机相ꎬ表明

Ｐ５０７ 负载有机相比 Ｐ２０４ 负载有机相更易反萃

ＡｌꎻＰ５０７ ＋ Ｌｉｘ５４ 和 Ｐ２０４ ＋ Ｌｉｘ５４ 体系负载有机

相 Ａｌ 反萃率低于 Ｐ５０７ 和 Ｐ２０４ 单一体系负载相ꎬ
表明 Ｌｉｘ５４ 的加入会导致 Ｐ２０４ 体系和 Ｐ５０７ 体系

负载有机相反萃 Ａｌ 困难. Ｐ５０７ꎬＰ５０７ ＋ Ｌｉｘ５４ 体

系、Ｐ５０７ ＋ Ｌｉｘ８４ 体系负载有机相 Ａｌ 反萃率分别

为 ７７􀆰 ８％ ꎬ７􀆰 ７％ 和 ９０􀆰 １％ ꎬ表明 Ｌｉｘ８４ 的加入能

够优化 Ｐ５０７ 负载有机相反萃 Ａｌꎬ而 Ｌｉｘ５４ 的加入

则会抑制反萃 Ａｌ.
采用 ５％ Ｐ５０７ ＋ ５％ Ｌｉｘ８４ /煤油作有机相ꎬ萃

取浸出液ꎬ分相后获得的负载有机相用不同浓度

的硫酸溶液按 Ｖａ / Ｖｏ 为 １∶ １ 反萃ꎬ结果见图 ６. 由
图 ６ 可知ꎬ在硫酸浓度 １􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ
Ｍｎ 能被反萃完全. 硫酸浓度为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＡｌ

图 ５　 不同萃取体系萃铝效果对比
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ａｌ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ
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的反 萃 率 为 ５８􀆰 ６％ ꎬ 当 硫 酸 溶 液 浓 度 大 于

２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ时ꎬＡｌ 的反萃率基本稳定在 ８０􀆰 ０％ 左

右ꎬ残留约 ２０􀆰 ０％ Ａｌ难以被硫酸溶液反萃. 文献

[１５]通过对比研究未负载 Ｐ５０７ 相、负载 Ａｌ 的

Ｐ５０７ 相和反萃后 Ｐ５０７ 相红外光谱结果发现:与
负载 Ａｌ 的 Ｐ５０７ 相比ꎬ反萃后 Ｐ Ｏ 基团吸收峰

的频率和 Ｐ—Ｏ—Ｈ 基团吸收峰的频率增加ꎬ单峰

又变回双峰. 但与未负载 Ｐ５０７ 相比ꎬ反萃后的

Ｐ Ｏ峰位波数稍低ꎬ说明反萃酸度提高ꎬＰ Ｏ
对铝离子的配合作用减弱ꎬ但仍有配位作用ꎬ表明还

有部分 Ａｌ 未被反萃ꎬ此时 Ｐ Ｏ—Ａ１ 配位能力很

弱.反萃后在 ８７３ ｃｍ －１的峰位比 Ｐ５０７ Ｐ—Ｏ—Ｈ 峰

低ꎬ说明反萃有机相中还存在 Ｐ Ｏ—Ａｌ 基团ꎬ从
而证实了 Ｐ５０７ 萃取 Ａｌ 后不能被反萃完全.

图 ６　 硫酸对 Ｐ５０７ ＋ Ｌｉｘ８４ 萃取体系有机
相反萃 Ａｌ的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｈａｓｅ ｏｆ Ｐ５０７ ＋ Ｌｉｘ８４ ｓｙｓｔｅｍ

２􀆰 ６　 反萃相比对反萃率的影响

采用 ５％ Ｐ５０７ ＋ ５％ Ｌｉｘ８４ /煤油在优化条件

下萃取得到 Ａｌ 的质量浓度为 ０􀆰 ７９ ｇ. Ｌ － １的负载

有机相ꎬ用 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液反萃ꎬ考察

Ｖａ / Ｖｏ对金属反萃的影响ꎬ结果见图 ７. 根据 Ａｌ 反

图 ７　 Ｖａ / Ｖｏ 对金属反萃率的影响
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｖａ / Ｖｏｏｎ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ

萃的分配等温线绘制了 Ａｌ 反萃的 ＭｃＣａｂｅ Ｔｈｉｅｌｅ
图ꎬ见图 ８. 由图 ８ 可知ꎬ采用 Ｖａ / Ｖｏ ＝ １∶ １０ꎬ通过

两级(理论值)反萃ꎬ反萃率大于 ９９􀆰 ０％ ꎬ有机相

中 Ａｌ 残余量小于 １０ ｍｇ􀅰Ｌ － １ .

图 ８　 Ａｌ 反萃的 ＭｃＣａｂｅ Ｔｈｉｅｌｅ理论反萃级数图
Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＭｃＣａｂｅ Ｔｈｉｅｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ

ｓｅｒｉｅｓ ｉｎ Ａｌ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ

３　 结　 　 论

１) 通过添加 Ｌｉｘ５４ 和 Ｌｉｘ８４ 有利于优化

Ｐ２０４ 和 Ｐ５０７ 萃取铝的效率ꎬ但 Ｌｉｘ５４ 加入会导

致负载有机相反萃铝困难ꎻＬｉｘ８４ 和 Ｐ５０７ 混合体

系萃取 －反萃铝效果最优.
２) 采用 ５％ Ｐ５０７ ＋ ５％ Ｌｉｘ８４ /煤油ꎬ在室温

下ꎬＶａ / Ｖｏ 为 １∶ ４ꎬ对浸出液中 ０􀆰 ８８ ｇ / Ｌ Ａｌ 经过两

级连续逆流萃取ꎬＡｌ 的萃取率可达 ９７􀆰 ７％ 以上.
３) 采用 ５％ Ｐ５０７ ＋ ５％ Ｌｉｘ８４ /煤油在优化条

件下萃取得到含 ０􀆰 ７９ ｇ / Ｌ － １Ａｌ 的负载有机相ꎬ用
２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液反萃ꎬ在 ２５ ℃ꎬＶａ / Ｖｏ 为

１ ∶ １０ 时ꎬ经过两级连续逆流反萃ꎬ反萃率大

于 ９９􀆰 ０％ .
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