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摘* * * 要：在不同 <=值、时间及络合剂 >?@"影响下，研究了阳离子交换树脂对氯化钪溶液的深度净化
效果#实验结果表明：在 <= . !、接触时间 (. 左右时树脂对 56( /，"*( /，A/( /的吸附情况较好，对 B’, /，52, /，

@2, /吸附性能差，能直接实现 56( /与 B’, /，52, /，@2, /的分离；添加抗坏血酸将溶液中 A/( /还原成 A/! /并添加

络合剂 >?@"络合 56( /后，树脂吸附 A/! /与 "*( /而不吸附 56( / #经两段离子交换法，氯化钪溶液中 A/，@2，
"*，C)，B’，52的去除率分别达到 ’(+ (! ，#""! ，’’+ -"! ，’-+ !!! ，’’+ &(! ，#""! #
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* * 作为一种具有许多优异性能的稀有金属元
素，56在国防、航天、电子、激光等领域具有重要
的应用前景［#］#但 56 的独立矿物很少，常伴生在
其他矿物中，在矿物冶炼过程中进入废水、废渣

中，如钛白废水、钨渣、赤泥等，因此 56的提取、提
纯等湿法冶金过程始终伴随着 56 与 @2，A/，"*，
C)等杂质的分离问题# 针对 56 的提取与净化技
术，研究者们提出了化学沉淀、溶剂萃取及离子交

换等方法［!］#化学沉淀法只能对杂质进行初步分
离，很难得到高纯度的钪化合物，且回收率较

低［( % ,］#由于选择性高，溶剂萃取法在 56 的湿法
冶金中占有重要地位，钟学明［$］用伯胺 ,#’!(、叔

胺 ,!($ 分步萃取可制得质量分数为 ’"! 的氧化
钪；Q2F&) 等［&］研究了 R$") 萃取分离 56 与 A/，
"*，C)，S等杂质；黄桂文等［)］选用 R($" % =C* 体
系制得质量分数为 ’’+ ’’! 以上的氧化钪；Q)’3/
等［-］和 72H.&-/ 等［’］通过 "+ # F%* : G 季铵盐
"*2O&)- ((&5 有效萃取 56，而与 A/( /，"*( /，

D(! /，C/( /，@., / 等杂质分离# 相对于溶剂萃取
法，离子交换法在 56的湿法冶金过程中应用和研
究较少，5%T%*%3)［#"］通过阳离子交换法实现了 56
与 B’的有效分离#另外，也有采用离子交换色谱
法［##］和 RD!R 萃淋树脂［#!］制得 ’’+ ’’! 以上的
氧化钪的研究报道#
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上述研究存在工艺流程复杂，萃取剂易乳化、

损失大、解析难等问题!本文提出了一种两段离子
交换净化工艺，能从氯化钪溶液中分离 "#，$%，
&’，()，*+，,#等杂质，适用于从钛白废酸、赤泥中
经过富集后的氧化钪提纯工艺步骤! 该工艺流程
简单易操作，避免了使用萃取剂造成的乳化及萃

取剂损失等问题!

"! 实验部分

!" !# 原料
强酸性苯乙烯系阳离子交换树脂 &：浙江争

光实 业 股 份 有 限 公 司 生 产，树 脂 粒 径 为

#$ % & #$ ’ --!
氯化钪溶液：用电子天平称取一定量的氧化

钪（(($ (! ），以及试剂级三氯化铁、氯化铝、碳酸
钙、四氯化钛、氧氯化锆、硅酸钠等，加入盐酸溶液

中使其溶解，通过 .+/0溶液调节 10值，定容!
!" $# 实验过程
量取 "## -2料液与 "# -2 经过处理的树脂

置于锥形瓶，将锥形瓶放入气浴恒温振荡器中开

始振荡吸附!控制温度为 )* 3，反应一定时间后
取出! 分析采用电感耦合等离子光谱发生仪
（ 4*5），各种元素的吸收峰分别为 ,6：+,"$ +- 7-，
"#：++’$ )’ 7-，$%：)+-$ )# --，&’：+"’$ (+ --，
()：+%+$ -) --，*+：+"’$ (+ --，,#：)*"$ ," --，分
析吸附前后料液中各个成分的浓度，通过差值法推

算出负载树脂中各元素的浓度及吸附率、解析率!

)! 结果与讨论

$" !# %&值和吸附时间的影响
含 ,6原料经富集、提取后产物的主要成分如

表 " 所示!

表 !# 料液中各元素的质量浓度
’()*+ !# ,(-- ./0.+012(13/0 /4 +*+5+01- 30 4++6

-/*713/0 8·2 . "

,6 $% &’ *+ () "# ,#

#$ * #$ * #$ * #$ * #$ * #$ " #$ "

! ! 10值及吸附时间对树脂吸附分离 ,6与杂质
的影响如图 " 和图 ) 所示! 由图 " 可知，树脂对
,6+ /，&’+ /，$%+ /的吸附率随 10 值升高而增加!
10 0 ) 时，,6+ /，$%+ /，&’+ / 的吸附率分别达到

-)$ +! ，’#$ )! ，-#$ %! ；10 值大于 ) 时，吸附率
趋于平衡!但 ()% /，"#% /的吸附率随 10 值增加而

降低，10 0 ) 时他们的吸附率分别为 )#$ +! ，
,$ ,! ! *+ 的吸附几乎不受 10 值的影响，始终在
%#! 左右，,# 几乎不被吸附!除此之外，10 0 # 时
树脂对 ()% /的选择性较好，而对其他离子选择性

较差，可以通过此条件达到 ()与其他元素分离的
目的! 由图 ) 可知，树脂对三价离子的吸附力较
好，在 #$ * 9时吸附率可达 *#! 以上；接触时间若
为 + 9，,6+ / 的吸附率可达 -#! 以上；而树脂对
()% /，"#% /，,#% / 的吸附率始终很低，不受时间

影响!

图 !# %&值对各元素吸附率的影响
839" !# :44+.1 /4 %& ;(*7+ /0 (6-/2%13/0 /4 <.，

8+，=*，>2，?(，’3 (06 <3

图 $# 时间对各元素吸附率的影响
839" $# :44+.1 /4 ./01(.1 135+ /0 (6-/2%13/0 /4 <.，8+，

=*，>2，?(，’3 (06 <3

$" $# 络合吸附法分离钪与其他杂质
上述实验结果显示，部分杂质如 $%，&’，*+

等随 ,6一起被吸附，难以彻底分离，对此，根据络
合剂 :;"&与各种阳离子的络合稳定常数（见表
)）的差异，使溶液中部分阳离子生成络合物离
子，从而实现 ,6与杂质的分离!
由表 ) 可知，:;"& 与料液中各种阳离子形

成络合物的稳定性顺序为

()% / 1 $%+ / 1 ,6+ / 1 "#% / 1 &’+ / 1 $%) / 1 *+) / !
"）,6 与 $% 分离：料液 10 0 )$ *，,6+ / 与
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!"" #的质量浓度均为 $% & # $ %，实验结果见图 "&

表 !" #$%&与各离子络合稳定常数
%’()* !" +,-.)*/ 0,*11202*34 ,1 #$%& 5246 *’06 2,3

’(" # !"" # !"’ # )*( # +," # -.’ # /0( #

’"% ) ’&% ) )(% "’ )*% " )+% )" )$% +, ’,% &

! ! 由图 " 可知，在没有络合剂存在的条件下，树
脂对 ’(" #，!"" #的都有较强的选择性，吸附率都

接近 )$$! ；在加入理论络合剂量的条件下，树脂
对 ’(" #的吸附率降为 +$! 左右，而对 !"" #的吸附

率降至 "$! 左右&

图 7" 添加 #$%&前后 807 9与 :*7 9的吸附情况

:2;< 7" &=>,?.42,3 ?’4* ,1 807 9 ’3= :*7 9 (*1,?* ’3=
’14*? ’==23; #$%&

向溶液中加入还原剂（抗坏血酸）将 !"" #还

原为 !"’ #后，吸附实验结果见图 (&

图 @" 添加 #$%&前后 807 9与 :*! 9的吸附情况

:2;< @" &=>,?.42,3 ?’4* ,1 807 9 ’3= :*! 9 (*1,?* ’3=
’14*? ’==23; #$%&

由图 ( 可知，在没有络合剂存在的条件下，
’(" #的吸附率接近 )$$! ，!"’ #的吸附率为 ,$!
左右，仍然难以分离& 在加入 ’(" #理论络合量的

12)+条件下，几乎不吸附 ’(" #，而 !"’ #的吸附

率达到 -$! 左右&这是由于 ’(" #与 12)+生成络
合物的稳定性远远大于 !"’ #与 12)+ 生成络合
物的稳定性，12)+优先与 ’(" #生成稳定的络合

物从而不被吸附，!"’ # 则被树脂吸附，从而达到

’(与 !"的分离&
’）’(与 )*的分离：料液（34 . ’% &）中 ’( 与

)*的质量浓度分别为 $% &，$% ) # $ % 时，实验结果
见图 &&
由图 & 可知，无络合剂条件下 ’(的吸附率接

近 )$$! ，)* 的吸附率在 &$! 以上，因此难以将
’(与 )* 完全分离& 添加理论络合量 12)+ 条件
下，树脂对 ’(" #的吸附降低到 )$! 以下，而对 )*
的吸附达到 -$! 以上，因此可以实现 ’(" #与 )*( #

的彻底分离&

图 A" 添加 #$%&前后 80与 %2的吸附情况
:2;< A" &=>,?.42,3 ?’4* ,1 80 ’3= %2 (*1,?* ’3= ’14*?

’==23; #$%&

"）’(与 +,，-. 的分离：料液（ 34 . ’% &）中
’(" #，+," #及 -.’ #的质量浓度均为 $% & # $ %，实验
结果见图 +&

图 B" 添加 #$%&前后 80，&)，+’的吸附情况
:2;< B" &=>,?.42,3 ?’4* ,1 80，&) ’3= +’ (*1,?* ’3=

’14*? ’==23; #$%&

由图 + 可知，树脂对 ’(" #，+," #及 -.’ #吸附

率分别为 +,% &! ，&+% )! 和 ’’% &! ，但相差不是
很大，不能实现 ’( 与 +,，-. 的彻底分离& 添加
12)+络合后，’(几乎不被吸附，+,，-.的吸附率
在 ,$! 以上，从而实现 ’(与 +,，-.的彻底分离&

(）’(与 /0，’*的分离：料液（34 . ’% &）中 ’(
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与 !"，#$的质量浓度分别为 "# $，"# $，"# % % & ’，实
验结果如图 & 所示(树脂对 !"，#$ 的吸附率很低，
均在 %"! 以下，而对 #)的吸附率在 ’(! 以上，可
以直接通过树脂实现 #)与 !"，#$的分离(

图 !" 树脂对 #$，%&和 #’的吸附率
(’)* !" +,-.&/0’.1 &203 .4 #$，%& 21, #’ 5’06 &3-’1

7* 8" 两段离子交换法除去含钪溶液中杂质
根据上述实验结果，拟定了“两段离子交换

法”去除氯化钪溶液中杂质的净化工艺，工艺流

程图如图 ( 所示(在一段吸附过程中除去 *$，!"，
#$及部分 +,，-.；负载树脂用盐酸解析，解析液经
过抗坏血酸还原、/0*+ 络合后进行第二段吸附
过程，除去溶液中的 12，+,，-. 等杂质( 依据图 (
所示的工艺，进行了流程实验，两段离子交换过程

在玻璃交换柱中进行(

图 9" 两段离子交换法工艺流程图
(’)* 9" (:.5 $62&0 .4 05.;-03//3, ’.1 3<$621)3

/&.$3--

%）一段吸附实验结果：一段吸附流出曲线见
图 ’，从两倍树脂体积的流出液中开始检测到 #$，
!"，*$，其浓度迅速达到料液中的浓度并保持不
变(在 %) 倍左右树脂体积的流出液中开始检测到
-.，并迅速升高到初始料液浓度的 *# $ 倍后回落
到初始浓度(原因应该是在吸附初期，-. 也被树
脂吸附，当树脂临近饱和时，-. 不再被吸附，而且
料液中选择性更强的 #)，12，+, 将先被树脂吸附
的 -.置换下来，导致流出液中 -. 浓度升高并高
于料液中的浓度，交换反应方程式为

*3)-. + )42* + , )3*4 + *-.) + (
式中，42为 #)，12，+,等离子(

随着吸附过程的进行，流出液中开始出现

+,，同样，因树脂对 #)，12 选择性强于 +,，树脂上
吸附的 +,被 #)，12置换下来导致交后液中 +,的
浓度上升，出现了与 -. 相似的曲线(在流出液体
积为 %* 倍树脂体积时开始出现 #)，12，随后其浓
度缓慢上升，最终达到吸附前的浓度(

图 =" 一段吸附流出曲线
(’)* =" >44:?310 $?&@3- .4 ,A12B’$ 2,-.&/0’.1 CA &3-’1

20 /D E7* F

负载树脂用盐酸解析，解析流出曲线见图

%"，解析液中 #) 的质量浓度峰值达到 -# ." % & ’，
为原料液的 %" 倍以上，12，+,，-. 的峰值分别达
到 $# $%，*# "- 和 %# *$ % & ’，而其他元素的质量浓
度很低，得以去除(收集所有解析液，经过分析及
计算，一段吸附过程各个杂质去除率见表 *(

图 GH" 7 B.: I J盐酸溶液解析曲线
(’)* GH" >:?0’.1 $?&@3- .4 &3-’1 CA 7 B.: I J DK:

表 8" 一段离子交换各杂质去除率
L2C:3 8" M3B.@2: &203 .4 ’B/?&’0’3- CA ,A12B’$

2,-.&/0’.1
元素 12 *$ +, -. !" #$

料液质量浓度

（%·’ / %）
"# $)) "# %)% "# -’( "# $"& "# $*. "# %"(

解析液质量浓度

（%·’ / %）
"# "%’ "# %%( "# *%& "# -*% "# $*" "# %"(

去除率
! *.# . ’&# $ .*# & ($# " ’(# ’ %""
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! ! "）二段离子交换法除 !"，#$，%&：一段吸附
解析液经过中和、还原和络合后进行二段吸附，

’(# $以络合物形态不被吸附，而 !"" $，#$# $，%&" $

被吸附)分析收集的二段吸附流出液，经过分析计
算，各杂质去除率见表 %)

表 !" 二段吸附各杂质去除率
#$%&’ !" (’)*+$& ,$-’ *. /)01,/-/’2 %3 435$)/6

6*)0&’7$-/*5 $42*,0-/*5

元素 !" *+ #$ %& ,- ’+

料液质量浓度

（.·/ & ’）
() %’* () ((# () ’+’ () (,# () ((+ (

交后液质量浓度

（.·/ & ’）
() (#+ ( () ((’ () ((* () ((" (

去除率
! *’) , ’(( **) #% -+) . ,() ( —

! ! 经过两段离子交换法，能够有效地净化氯化
钪溶液)通过两段吸附法净化过程，各杂质的总去
除率如表 + 所示)

表 8" 两段离子交换法分离杂质综合指标
#$%&’ 8" #*-$& ,’)*+$& ,$-’ *. /)01,/-/’2 %3 -9*:2-’00’4

/*5 ’76;$5<’ 0,*6’22

元素 !" *+ #$ %& ,- ’+

原料液质量浓度

（.·/ & ’）
() +"" () ’"’ () %*- () +(. () +#,() ’(-

交后液质量浓度

（.·/ & ’）
() (#+ ( () ((’ () ((* () ((" (

去除率
! *#) #( ’(( **) -( *-) "" **) ,# ’((

! ! 由表 + 可知，经过两段离子交换吸附，氯化钪
溶液中 !"，*+，#$，%&，,-，’+ 的去除率分别达到
*#) #! ，’((! ，**) -(! ，*-) ""! ，**) ,#! ，
’((! )

#! 结! ! 论

’）实验表明阳离子树脂对 ’(有较好的选择
性，经过一次吸附，即可实现 ’( 与 *+，,-，’+ 的分
离，同时 !"及部分 #$，%&也会被树脂吸附而无法
彻底分离)

"）’(和 !"# $由于与 01*#生成络合物最强
而难以分离，因此将料液中 !"# $还原成 !"" $，经

过络合吸附，可实现 ’(与 !"，#$，%&的彻底分离)
#）经过两段离子交换工艺，氯化钪溶液中

!"，*+，#$，%&，,-，’+ 的去除率分别达到 *#) #! ，
’((! ，**) -(! ，*-) ""! ，**) ,#! ，’((! )
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