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一种离子液体法稀土钆精制除铝的方法

(57)摘要

本发明涉及一种离子液体法稀土钆溶液精

制除铝制备高纯钆的方法，属于萃取分离领域。

其特征在于使用具有特定结构的功能化离子液

体为萃取剂，有机溶剂为稀释剂，组成具有选择

性萃取铝的有机相，通过串级萃取实现稀土钆溶

液高效除铝。除铝后的GdCl3溶液中杂质铝含量

小于10ppm，稀土收率大于99.5％，满足高纯钆(>

4N5)的杂质含量要求。本发明与现有稀土溶液除

铝方法比较，具有无需皂化、工艺简单、成本低、

除铝效率高、稀土损失少的优点。
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1.一种离子液体法稀土钆精制除铝的方法，其特征在于使用功能化离子液体作为萃取

剂，有机溶剂为稀释剂，组成具有选择性萃取铝的有机相，通过串级萃取实现稀土钆溶液高

效除铝，所述的离子液体具有特定阴阳离子结构，阴离子为羧酸类、脂肪酸类、磷酸酯类化

合物提供的阴离子，其中所述羧酸类化合物为环烷酸(NA)、仲辛基苯氧基乙酸(CA12)、仲壬

基苯氧基乙酸(CA100)，脂肪酸类化合物为油酸(oleate)、亚油酸(linoleate)、亚麻酸

(linolenate)，磷酸酯类化合物为二‑(2‑乙基己基)磷酸酯(P204)、2‑乙基己基膦酸单‑2‑

乙基己酯(P507)；所述阳离子为季铵类、季磷类化合物，季铵类化合物为三辛基甲基氯化铵

(N1888Cl)、四丁基氯化铵(N4444Cl)、四辛基氯化铵(N8888Cl)、四庚基氯化铵(N7777Cl)、

季磷类化合物为三己基十四烷基氯化磷(P666,14Cl)，离子液体萃取剂不需要经过常规的

皂化，直接按照有机相O：稀土溶液F：洗酸W：反萃剂S体积比为10～50：100～500：10～50：10

～100L/h；所述方法的稀土钆为含0 .1～2 .0mol/L的GdCl3溶液，杂质铝含量为10～

10000ppm，洗酸为0.1～2.0mol/L的稀盐酸，反萃剂为1.0～5.0mol/L的盐酸，离子液体再生

用碱为水和浓液碱或浓氨水按体积比为1～50：50～1000配成的碱溶液；级数按照萃取段

(1‑a级)：洗涤段((a+1)级‑b级)：反萃段((b+1)级‑c级)为10：6：4；萃取剂酸反萃后，用碱再

生离子液体，所需级数((c+1)级‑d级)为2～6级；混合时间为5～10min，萃取槽的混合室与

澄清室体积比为1：3～5，按照上述方法除铝的GdCl3溶液中杂质铝含量小于10ppm，稀土收

率大于99.5％。

2.根据权利要求1所述的一种离子液体法稀土钆精制除铝的方法，其特征在于：所述的

萃取剂为离子液体和有机溶剂复配而成，浓度为0.01～1.5mol/L。

3.根据权利要求1所述的一种离子液体法稀土钆精制除铝的方法，其特征在于：所述的

有机溶剂为煤油、辛醇的一种或者混合物。

4.根据权利要求2所述的一种离子液体法稀土钆精制除铝的方法，其特征在于：优选

的，有机相O：稀土溶液F：洗酸W：反萃剂S体积比为10～50：100～500：10～50：10～100L/h。

5.根据权利要求2所述的一种离子液体法稀土钆精制除铝的方法，其特征在于：所述稀

土钆溶液为含0.8～1 .8mol/L的GdCl3溶液，杂质铝含量为300～6000ppm，洗酸为0.1～

2.0mol/L的稀盐酸，反萃剂为2.0～5.0mol/L的盐酸，离子液体再生用碱为水和浓液碱或浓

氨水按体积比为1～20：50～100配成的碱溶液。

6.根据权利要求2所述的一种离子液体法稀土钆精制除铝的方法，其特征在于：萃取剂

酸反萃后，用碱再生离子液体，所需级数((c+1)级‑d级)为2～4级。

7.根据权利要求2所述的一种离子液体法稀土钆精制除铝的方法，其特征在于：混合时

间为5～8min，萃取槽的混合室与澄清室体积比为1：3～4。
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一种离子液体法稀土钆精制除铝的方法

【技术领域】

[0001] 本发明涉及一种稀土钆溶液精制除铝制备高纯钆的方法，特别是涉及一种离子液

体法稀土钆精制除铝的方法，属于萃取分离领域。

【背景技术】

[0002] 稀土元素钆由于具有多不成对电子结构，可形成强大的磁力矩，在核磁成像造影

剂、核反应掩蔽剂、磁存储器、电容器以及磁致冷等领域具有广泛的应用，这些应用由于需

要利用钆本征的、内在的电子特性，所以要求钆的纯度越高越好，一般要求纯度大于

99.995％。工业上常用溶剂萃取法提取纯化稀土钆，在典型的P507‑HCl体系稀土萃取分离

流程中，铝离子和钆与萃取剂P507的配位能力相当，导致钆产品中杂质铝常常超标，大大影

响了高纯钆的产品性能。

[0003] 目前去除稀土溶液中的杂质铝的主要方法有中和法除铝(稀土,2014,35(5):30‑

35)、萃取法(CN101979680A)和沉淀法(CN105624440A)。中和法通过提高pH值，优先沉淀水

溶液中的铝离子以除去稀土中的杂质铝，工艺简单、成本低，但是由于氢氧化铝和氢氧化稀

土沉淀的pH值接近，以及具有两性性质铝离子在水溶液中常形成胶体，导致难过滤、稀土损

失大，不适合除铝准备高纯钆。萃取法是利用稀土和铝离子在环烷酸类萃取剂中的萃取顺

序和分配系数差异，将铝和稀土分离，具有工艺可连续、稀土收率高、成本较低的特点，但是

萃取过程中常用液碱和氨水皂化，用碱皂化后的环烷酸溶于水，导致不分相，而这些皂化剂

中常含Fe、Si、Ca、Mg和Hg等杂质，这些新杂质不可避免地导致稀土产品中其他杂质的引入。

沉淀法是利用稀土和铝的草酸盐的溶解度差异，将含铝的稀土溶液经“草酸沉淀‑氧化焙

烧‑酸溶解‑草酸沉淀‑氧化焙烧”工序多步操作，但是其成本很高，稀土的损失率也很高，铝

杂质达标困难。

[0004] 离子液体具有难挥发、可设计、宽液程、导电性好、稳定性高等优点，在气体分离、

萃取脱硫、锂镁分离等领域获得广泛应用，部分领域已实现工业应用，具有特定官能团的离

子液体可选择性地溶解稀土离子或者铝离子，在稀土产品精制除铝领域具有巨大应用潜

力。离子液体法稀土钆精制除铝新工艺和环烷酸法除铝工艺相比，不需要皂化，不引入Fe、

Si、Ca、Mg和Hg等杂质新杂质，具有工艺流程短、产品杂质含量少的优点。离子液体法稀土钆

精制除铝新工艺和草酸多次沉淀法相比，不需要多次沉淀结晶、灼烧再溶解的过程，具有工

艺简单、稀土收得率高、除铝效率高、成本低的优点。

【发明内容】

[0005] 针对现有技术存在的不足，本发明旨在提供一种除铝效率高、稀土损失少、综合成

本低的离子液体法稀土钆精制除铝技术方案。

[0006] 本发明设计、合成了系列功能化的离子液体，并优选复配为稀土萃铝萃取剂，无需

皂化，直接通过串级萃取实现稀土料液中铝的高效分离。本发明确定了串级萃取工艺的萃

取级数、萃取剂浓度、萃取量、洗涤量，使稀土钆溶液中的铝离子最大限度地进入到萃取剂
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中，实现Al/Gd分离，达到纯化稀土钆的目标。

[0007] 具体地，本发明通过以下技术方案实现：

[0008] 一种离子液体法稀土钆精制除铝的方法，使用具有特定阴阳结构的功能化离子液

体为萃取剂，有机溶剂为稀释剂，组成具有选择性萃取铝的有机相，通过串级萃取实现稀土

钆溶液高效除铝。

[0009] 其特征在于：离子液体萃取剂不需要经过常规的皂化，直接按照有机相O：稀土溶

液F：洗酸W：反萃剂S体积比为10～50：100～500：10～50：10～100L/h；所述方法的稀土钆溶

液为含0.1～2.0mol/L的GdCl3溶液，杂质铝含量为10～10000ppm，洗酸为0.1～2.0mol/L的

稀盐酸，反萃剂为1.0～5.0mol/L的盐酸，离子液体再生用碱为水和浓液碱或浓氨水按体积

比为1～50：50～1000配成的碱溶液；级数按照萃取段(1‑a级)：洗涤段((a+1)级‑b级)：反萃

段((b+1)级‑c级)为10：6：4；萃取剂酸反萃后，用碱再生离子液体，所需级数((c+1)级‑d级)

为2～6级；混合时间为5～10min，萃取槽的混合室与澄清室体积比为1：3～5。按照上述方法

除铝的GdCl3溶液中杂质铝含量小于10ppm，稀土收率大于99.5％。

[0010] 所述的离子液体具有特定阴阳离子结构，阴离子为羧酸类、脂肪酸类、磷酸酯类化

合物提供的阴离子，其中所述羧酸类化合物为环烷酸(NA)、仲辛基苯氧基乙酸(CA12)、仲壬

基苯氧基乙酸(CA100)，脂肪酸类化合物为油酸(oleate)、亚油酸(linoleate)、亚麻酸

(linolenate)，磷酸酯类化合物为二‑(2‑乙基己基)磷酸酯(P204)、2‑乙基己基膦酸单‑2‑

乙基己酯(P507)；阳离子为季铵类、季磷类化合物，所述季铵类化合物为三辛基甲基氯化铵

(N1888Cl)、四丁基氯化铵(N4444Cl)、四辛基氯化铵(N8888Cl)、四庚基氯化铵(N7777Cl)、

季磷类化合物为三己基十四烷基氯化磷(P666,14Cl)。

[0011] 所述的萃取剂为离子液体和有机溶剂复配而成，浓度为浓度为0.01～1.5mol/L。

[0012] 所述的有机溶剂为煤油、辛醇的一种或者混合物。

[0013] 优选的，有机相O：稀土溶液F：洗酸W：反萃剂S体积比为10～50：100～500：10～50：

10～100L/h。

[0014] 优选的，稀土钆溶液为含0 .8～1 .8mol/L的GdCl3溶液，杂质铝含量为300～

6000ppm，洗酸为0.1～2.0mol/L的稀盐酸，反萃剂为2.0～5.0mol/L的盐酸，离子液体再生

用碱为水和浓液碱或浓氨水按体积比为1～20：50～100配成的碱溶液。

[0015] 优选的，萃取剂酸反萃后，用碱再生离子液体，所需级数((c+1)级‑d级)为2～4级。

[0016] 优选的，混合时间为5～8min，萃取槽的混合室与澄清室体积比为1：3～4；

[0017] 本发明所述离子液体萃取剂具有Al/Gd分离系数大，分离效率高的特点，最高达到

36。

[0018] 本发明与环烷酸除铝工艺相比，不需要经过碱皂化过程，可避免环烷酸除铝过程

中，皂化剂带来的Fe、Si、Ca、Mg和Hg等杂质污染稀土产品，同时除铝过程离子液体的强疏水

性使有机相不易乳化(如图1所示)，具有所获得的钆溶液纯度高、工艺容易控制的特点。

[0019] 本发明所述方法离子液体萃取回收简单，再生过程中，由于离子液体的强疏水性

使分相良好，液碱和氨水中的杂质离子继续留在水溶液中以废水形式排除，不会污染稀土

钆产品。

[0020] 本发明与草酸沉淀除铝方法比，具有工艺简单、成本低、稀土损失少的优点。
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【附图说明】

[0021] 图1为本发明的离子液体法稀土钆精制除铝工艺流程图；

【具体实施方式】

[0022] 实施例1

[0023] 在混合室与澄清室体积比1：3的萃取槽中，设定混合时间5min，原料采用浓度为

1.0mol/L的GdCl3溶液，铝含量600ppm，用0.1mol/L的[N1888][CA12]煤油溶液做萃取剂，用

1mol/L稀盐酸做洗液，2.0mol/L盐酸做反萃剂，过程流量比控制为O：F：W：S＝10：100：10：

20，用水：浓氨水体积比5：60的IL再生剂，2级IL再生，连续运行获得GdCl3溶液铝含量

10ppm，GdCl3收率99.9％。

[0024] 实施例2

[0025] 在混合室与澄清室体积比1：4的萃取槽中，设定混合时间6min，原料采用浓度为

1.2mol/L的GdCl3溶液，铝含量1500ppm，用0.2mol/L[N1888][NA]

[0026] 煤油+辛醇溶液做萃取剂，用0.5mol/L稀盐酸做洗液，4.0mol/L盐酸做反萃剂，过

程流量比控制为O：F：W：S＝20：150：20：40，用水：浓氨水体积比10：60的IL再生剂，2级IL再

生，连续运行获得GdCl3溶液铝含量9ppm，GdCl3收率99.9％。

[0027] 实施例3

[0028] 在混合室与澄清室体积比1：3的萃取槽中，设定混合时间5min，原料采用浓度为

1.5mol/L的GdCl3溶液，铝含量2000ppm，用0.6mol/L[N7777][oleate]和煤油与辛醇的混合

溶液做萃取剂，用1.5mol/L稀盐酸做洗液，3.0mol/L盐酸做反萃剂，过程流量比控制为O：F：

W：S＝30：250：30：60，用水：浓液碱体积比10：80的IL再生剂，3级IL再生，连续运行获得

GdCl3溶液铝含量10ppm，GdCl3收率99.5％。

[0029] 实施例4

[0030] 在混合室与澄清室体积比1：3的萃取槽中，设定混合时间7min，原料采用浓度为

1.3mol/L的GdCl3溶液，铝含量3100ppm，用0.7mol/L[N4444][P204]辛醇溶液做萃取剂，用

1.2mol/L稀盐酸做洗液，4.0mol/L盐酸做反萃剂，过程流量比控制为O：F：W：S＝40：300：50：

80，用水：浓液碱体积比20：100的IL再生剂，4级IL再生，连续运行获得GdCl3溶液铝含量

8ppm，GdCl3收率99.7％。

[0031] 实施例5

[0032] 在混合室与澄清室体积比1：4的萃取槽中，设定混合时间8min，原料采用浓度为

0.8mol/L的GdCl3溶液，铝含量5000ppm，用0.4mol/L[P666,14][P507]煤油+辛醇溶液做萃

取剂，用2mol/L稀盐酸做洗液，5.0mol/L盐酸做反萃剂，过程流量比控制为O：F：W：S＝50：

400：30：100，用水：浓液碱体积比20：60的IL再生剂，3级IL再生，连续运行获得GdCl3溶液铝

含量10ppm，GdCl3收率99.8％。

[0033] 实施例6

[0034] 在混合室与澄清室体积比1：3的萃取槽中，设定混合时间5min，原料采用浓度为

1.0mol/L的GdCl3溶液，铝含量1000ppm，用0.5mol/L[P666,14][linoleate]煤油溶液做萃

取剂，用1.5mol/L稀盐酸做洗液，3.0mol/L盐酸做反萃剂，过程流量比控制为O：F：W：S＝30：

500：40：50，用水：浓液碱体积比20：40的IL再生剂，3级IL再生，连续运行获得GdCl3溶液铝
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含量10ppm，GdCl3收率99.6％。
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图1
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