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离子交换树脂分离
8

分光光度法测定赤泥中钪

林
!

筑#

!孔凡军!

!郑美娟#

!何锦林#

"

#6

贵州省分析测试研究院!贵州贵阳
;;"""!

&

!6

重庆市荣昌县水务局!重庆
="!=$"

#

摘
!

要!赤泥用硝酸#氢氟酸和硫酸溶解!过强酸型树脂$

I9a)R;"T'C&

$

>

e型%%交换树脂柱!

用
!A9,

&

U

盐酸多次淋洗!再用
;A9,

&

U

盐酸洗脱富集在交换分离树脂柱上的钪!加热蒸干!

再加高氯酸冒烟至尽干!依次加入
#"A9,

&

U

过氧化氢和
$A9,

&

U

盐酸!加热至尽干!用
!

A9,

&

U

盐酸溶解并转移到分液漏斗中!依次加入磺基水杨酸#溴甲酚绿!再用氨水和盐酸调节

溶液至黄色"再加入偶氮氯膦
'MV

$

LM2'MV

%进行显色并与钪形成
#

型络合物!用
!"AU

"6"!A9,

&

U#'

苯基
'%'

甲基
'='

苯甲酰基
';'

吡唑啉酮$

M(cM

%

'

苯萃取该络合物"于分光光度计

波长
$&"3A

处测量其吸光度!从校准曲线上查得钪含量!以此建立了离子交换树脂分离
'

分光

光度法测定赤泥中钪的方法"结果表明!溶液中钪质量浓度在
"6"#

%

"6=&

!

/

&

AU

范围内与

吸光度呈线性!校准曲线的线性相关系数
-d"6<<&<

!表观摩尔吸光系数为
%6&$g#"

=

U

*

A9,

N#

*

1A

N#

!方法中钪的检出限为
"6=!

!

/

&

/

"干扰试验结果表明!溶液中
;6"

!

/

H1

*

的测

定结果相对误差不超过
h;J

时!
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%
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=
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%

$
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*
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$

!

%不干扰测定"按照实验方法测定赤泥实

际样品中钪!结果的相对标准偏差$

DHI

!

'd$

%为
!6;J

%

%6<J

!并与电感耦合等离子体原子

发射光谱法测定结果相吻合"

关键词!钪'赤泥'

I9a)R;"T'C&

$

>

e型%分离'偶氮氯膦
'MV

$

LM2'MV

%显色'分光光度法
!

文献标志码!

2

!!!!

文章编号!

#"""':;:#

"

!"#$

#

"&'"":%'";

收稿日期!

!"#;'":'"%

基金项目!贵州省工程中心能力建设项目"黔科合
W

号(

!"#%

)

=""%

号#&贵州省工程中心能力建设项目"黔科合
W

号

(

!"#!

)

=""$

号#

作者简介!林
!

筑"

#<<"N

#!女!助理工程师!研究方向为应用化学&

?'A+0,

$

=:$%::!%:

"OO

P19A

!!

赤泥是用铝土矿提取氧化铝工业生产中排出的

一种固体废物*全球每年在氧化铝工业中产生的赤

泥超过
$"""

万吨!累计堆存量超过
%

亿吨*但赤

泥综合利用率仅为
=J

*因此解决赤泥污染问题迫

在眉睫(

#

)

*文献(

!';

)表明!在氧化铝工业过程中!

<&J

%

#""J

钪富集在赤泥中!赤泥中钪质量分数最

高可达
"6"!J

!因此赤泥中钪具有很大的经济价

值*钪位于周期表中的第四周期
,

c

族!是活性很

高的过渡元素*钪及其化合物有多种优异性能!可广

泛应用于国防'电光源'航天'化工'冶金等领域(

$

)

*

在钪的回收过程中!实时检测钪含量非常重要*

测定钪含量时首先要对钪进行分离和富集!钪的分

离富集常采用铜铁试剂
'

三氯甲烷'硫氰酸盐
'

乙醚'

磷酸三丁酯等萃取分离法(

:'<

)

!但由于钪含量低!赤

泥的组分较复杂!所以使用萃取分离法效果并不佳*

而使用强酸性阳离子交换柱进行分离(

#"

)

!可有效地

分离除稀土元素以外的其他伴生金属元素*本文采

用
I9a)R;"T'C&

"

>

e型#树脂(

##

)

!实现了赤泥中微

量钪的有效富集与分离!从而实现有价金属的回收

和综合利用*目前!分光光度法由于仪器操作简单'

灵敏度高等特点被广泛应用!因此本文采用分光光

度法测定赤泥中的微量钪*而用分光光度法测定钪

的显色剂较多!已提出了十多种显色剂!常用的有二

甲酚橙(

#!

)

'甲基百里酚蓝(

#%

)和铬天青
H

光度法(

#=

)

等*本文采用偶氮氯膦
'MV

"

LM2'MV

#进行显色并

与钪形成络合物!在波长
$&"3A

处吸收光度很小!

稳定时间长!具有一定的灵敏度!能满足赤泥中钪的

检测需求!结果理想*
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实验部分

%&%

!

主要仪器和试剂

H

[

)1*.-AU+8!!ML

可见分光光度计"上海凌光

技术有限公司#*

I9a)R;"T'C&

"

>

e型#树脂"美国陶氏化学公

司#'

I9a)R#'C&

"硫酸型#树脂"美国陶氏化学公

司#和
I9a)R#'C&

"

LU

'型#树脂"美国陶氏化学公

司#&交换分离树脂柱装置$取约
#""

/

I9a)R;"T'

C&

树脂于烧杯中!

$A9,

%

U

盐酸浸泡
!"Q

后!用水

反复洗涤至
I9a)R;"T'C&

树脂至
[

>

值为
:

左

右!称取
#"

/

已处理好的
I9a)R;"T'C&

树脂填充

装柱"柱规格
!

#!AAg##"AA

#!装好后!再用水浸

泡淋洗!待淋洗液全部流出后!装架!待用!见图
#

*

图
%

!

交换分离树脂柱装置

'(

)

&%

!

!,?(.,01,W./;5

)

,2,

<

;3;-(053,2(5.0:465

钪标准储备溶液"上海江莱生物科技有限公

司#$

#"""

!

/

%

AU

&钪标准工作溶液$

#6"

!

/

%

AU

!由

钪标准储备溶液逐级稀释而成&偶氮氯膦
'

[

V

"

LM2'

[

V

#溶液$

"6!

/

%

U

&

#'

苯基
'%'

甲基
'='

苯甲酰基
';'

吡

唑啉酮"

M(cM

#

'

苯溶液"上海化学试剂总厂试剂二

厂#$

"6"!A9,

%

U

&硝酸$

#;A9,

%

U

&氢氟酸$

%"A9,

%

U

&硫

酸$

!"A9,

%

U

&盐酸$

#6"

'

!6"

'

;6"

'

$6"A9,

%

U

&过氧

化氢$

#"A9,

%

U

&高氯酸$

#!6:A9,

%

U

&磺基水杨酸$

!""

/

%

U

&溴甲酚绿溶液$

#

/

%

U

&氨水$

=A9,

%

U

&六次

甲基四胺溶液$

#="

/

%

U

&甲酸$

#"

/

%

U

*赤泥试样$

采于贵州铝厂排灰坝!在
&"f

烘干!研磨至
:;

!

A

*

所有试剂均为分析纯&实验用水为去离子水*

%&7

!

样品前处理

称取
"6!

/

"精确到
"6"""#

/

#赤泥样品!置于

%"AU

铂坩埚中!加入
#AU#;A9,

%

U

硝酸!再依次

加入
;AU%"A9,

%

U

氢氟酸!

;AU!"A9,

%

U

硫酸!

摇匀!置于加热板上加热溶解!至白烟冒尽后!取出

冷却!稍冷后加入约
!"AU!A9,

%

U

盐酸!待反应停

止后!将坩埚内所有溶液转移至
!""AU

烧杯中!并

用
!A9,

%

U

盐酸洗涤坩埚
%

%

=

次!摇匀*

%&B

!

分离及萃取

将
#6!

处理的溶液缓慢"流速约
#"AU

%

A03

#通

过交换分离树脂柱装置!先用
<"AU!A9,

%

U

盐酸

多次淋洗"流速约
!AU

%

A03

#!将流出液弃去*再

用
#%"AU;A9,

%

U

盐酸洗脱"流速约
!AU

%

A03

#

富集在交换分离树脂柱上的钪!将洗脱液收集于

!""AU

烧杯中*在
%""f

左右加热板上蒸至尽干!

再加入
#AU

高氯酸!加热"

%""f

左右#使高氯酸烟

冒尽*再依次加入
#AU#"A9,

%

U

过氧化氢和
#

AU$A9,

%

U

盐酸!加热将过氧化氢赶尽*剩余残渣

用约
#"AU!A9,

%

U

盐酸溶解并转移到分液漏斗

中!依次加入
!AU!""

/

%

U

磺基水杨酸!

#

%

!

滴
#

/

%

U

溴甲酚绿溶液!再用约
=A9,

%

U

氨水调节溶液

至绿色!然后用
$A9,

%

U

盐酸调节溶液至黄色!加入

%AU

六次甲基四胺溶液"

[

>;6=;

#!再加
!"AU

"6"!A9,

%

UM(cM'

苯溶液!萃取振荡
#A03

!静置分

层!弃去水相*再用
#"AU#"

/

%

U

甲酸洗涤有机

相!静置分层!弃去水相!同样步骤进行
%

次*最后

用
!"AU#A9,

%

U

盐酸洗涤有机相!振荡
#A03

!静

置分层!收集水相至
!;AU

容量瓶中!定容*

%&D

!

显色

移取
!AU#6%

处理的溶液于
!;AU

容量瓶

中!用
#A9,

%

U

盐酸稀释至
#"AU

!随后加入
=AU

"6!

/

%

U

偶氮氯膦
'MV

"

LM2'MV

#溶液显色!用水稀

释至刻度!混匀!在波长
$&"3A

条件下!用
%1A

比

色皿!以试剂空白作参比!测定吸光度*

%&G

!

标准溶液系列的配制

分别称取
"

'

!6""

'

=6""

'

$6""

'

&6""

'

#"6""

'

#!6""AU

钪标准工作溶液于
!;AU

容量瓶中!按

照
#6!

的处理方式依次加入
#AU#;A9,

%

U

硝酸!

;

AU%"A9,

%

U

氢氟酸!

!

%

%AU!"A9,

%

U

硫酸!摇

匀!置于
%""f

加热板上加热溶解!至白烟冒尽后!

取出冷却!稍冷后加入适量的
!A9,

%

U

盐酸!待反应

停止后!冷却!将坩埚内所有溶液转移至
!""AU

容

量瓶中!并用
!A9,

%

U

盐酸!定容*此标准溶液系列

中钪的质量浓度分别为
"

'

"6#!

'

"6!=

'

"6%$

'

"6=&

'

"6$"

'

"6:!

!

/

%

AU

*

7

!

结果与讨论

7&%

!

离子交换柱树脂

I9a)R

离子交换树脂可分为阴离子交换树脂

以及阳离子交换树脂*按照实验方法!分别试验了

+

=:

+



林筑!孔凡军!郑美娟!等
6

离子交换树脂分离
'

分光光度法测定赤泥中钪
6

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

&

#$

:%'::

I9a)R;"T'C&

"

>

e 型#'

I9a)R#'C&

"硫酸型#和

I9a)R#'C&

"

LU

'型#离子交换柱对钪的富集效果*

结果表明!

I9a)R;"T'C&

"

>

e型#阳离子交换树脂

对钪的富集效果优于
I9a)R#'C&

"硫酸型#和

I9a)R#'C&

"

L,

'型#阴离子交换柱*因此!选择

I9a)R;"T'C&

"

>

e型#阳离子交换树脂*

7&7

!

离子交换柱尺寸

由于
I9a)R;"T'C&

对钪有较好的吸附性!按

实验方法!可选用小型柱减少淋洗液量!利于提高缩

短淋洗时间'淋洗效率(

#;

)

*因为树脂柱体积小!所

以过柱的流速必须严格控制!这样可使被吸附的钪

有足够的时间完成吸附和解吸的过程*本方法按照

图
#

装置进行操作时!需通过活塞准确调节流速*

如果采用增加树脂柱的高度提高流速'提高回收率!

理论上可行!但这样不仅要增加淋洗液的量!还会使

过柱阻力增大!实际回收率也低于预期*结果表明!

流速为
#6;

%

!AU

%

A03

'填充柱长度为
##"AA

时

效果最佳*本方法选择流速为
!AU

%

A03

'填充长

度为
##"AA

*

7&B

!

萃取剂

目前!钪的萃取剂主要有磷酸三丁酯"

@cM

#'磷

酸二异辛酯"

M

!"=

#和
#'

苯基
'%'

甲基
'='

苯甲酰基
';'

吡唑啉酮"

M(cM

#

'

苯等(

#$

)

*按照实验方法!在相同

条件下!分别考察了
@cM

'

M!"=

和
M(cM'

苯对钪的

萃取率的影响*结果表明!

M(cM'

苯对钪的萃取率

最高!达
<&6%J

以上!且有机相中的杂质离子相对

较少*

M(cM'

苯是分离钪与稀土'稀土与钍的高效

萃取剂(

#:

)

!且具有易反萃等优点!因此!本文选用

M(cM'

苯做赤泥中钪的萃取剂*

7&D

!

显色剂"偶氮氯膦
8O_

#用量

取
!AU#6"

!

/

%

AU

钪标准工作溶液于
!;AU

容量瓶中!用
#A9,

%

U

盐酸稀释至
#"AU

!随后加

入不同量的
"6!

/

%

U

偶氮氯膦
'MV

"

LM2'MV

#溶液

显色!用水稀至刻度!混匀!在波长
$&"3A

条件下!

用
%1A

比色皿!以试剂空白作参比!测定吸光度*

结果表明!加入
!

%

; AU"6!

/

%

U

偶氮氯膦
'MV

"

LM2'MV

#溶液!钪与显色剂只形成
#

型络合物!吸

光度达到最大值*本方法最终采用
=AU

偶氮氯膦
'

MV

"

LM2'MV

#*

7&G

!

显色时间及络合物稳定性

取
;AU

钪标准工作溶液置于
;"AU

容量瓶

中!调节
[

>

值至
#6"

%

#6;

后!按
#6=

进行显色*

结果表明!在室温下显色
#"A03

后吸光度达到最大

值!显色体系至少可以稳定
#!Q

*

7&I

!

校准曲线和检出限

在实验条件下测定标准溶液系列!以钪的质量

浓度为横坐标!吸光度为纵坐标!绘制校准曲线*试

液中钪质量浓度在
"6"#

%

"6=&

!

/

%

AU

范围内与吸光

度呈线性!校准曲线的线性回归方程为
9d"6";&<

#

e

"6"#%$

!相关系数
-d"6<<&<

*表观摩尔吸光系数

为
%6&$g#"

=

U

/

A9,

N#

/

1A

N#

*在相同条件下对

空白溶液连续测定
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样品分析
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