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多组分稀土串级萃取有效分离系数的理论分析 
 

钟学明 
 

(南昌航空大学 环境与化学工程学院，南昌 330063) 

 
摘  要：通过数学表达式研究多组分稀土串级萃取有效分离系数的理论规则，提出计算有效分离系数的平均分数

法，对等效组分法、产品分数法和平均分数法计算结果进行理论分析。结果表明：有效分离系数存在极值规则、

比例规则和权重规则；只有平均分数法完全遵循极值规则、比例规则和权重规则：平均分数法的计算结果，介于

极大值和极小值之间，而且随组分摩尔分数变化的趋势是合理的：平均分数法计算的极值误差为 0；与等效组分

法和产品分数法相比，在整个空间分布中平均分数法的准确度明显更高。 
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Abstract: The theoretical rules for effective separation factor of multi-component rare earths in counter-current 

extraction were investigated by mathematical expression. The average fraction method to calculate effective separation 

factor was presented. Theoretical analyses were made to the calculation results by equivalent component method (EC), 

product fraction method (PF) and average fraction method (AF). The results show that there are Rule Extremum, Rule 

Proportion and Rule Weight for the factor. Only average fraction method could completely follow these three rules. The 

calculation results by average fraction method range between the maximum and minimum, and the movement trends of 

calculation results are in reason along with component mole fractions. The errors of extremums by average fraction 

method are 0. In the entire space range the average fraction method is much more accurate than the others. 

Key words: multi-component; rare earth; countercurrent extraction; effective separation factor; theoretical rule; average 

fraction method  
                      

 
从含有若干个组分的原料中，欲获得n个分离产

品，至少需要经过n−1 个萃取分离体系才能实现。稀

土元素在现代材料生产中的地位和作用日益重要[1]，

稀土元素的分离倍受关注。稀土元素的化学和物理性

质十分相近，其分离是分离化学中的一大难题[2]。溶

剂萃取是分离稀土元素最有效的方法之一[3]。稀土原

料中常常共存 15 个难分离的稀土元素，工业上多采用

串级萃取工艺进行分离[2−4]，而且萃取工艺中多数分离

体系是多组分稀土的分离[5−6]。对于多组分的萃取工艺

设计，早期是简单地视作“二组分”来处理[7−8]。研究

发现，这种简单的处理方法，使所设计的工艺参数误

差较大，比如，萃取级数、萃取量、洗涤量均偏大。

为了提高多组分串级萃取分离工艺的设计精度，提出

了有效分离系数概念[9−10]。目前，有效分离系数的计

算方法主要有等效组分法[10−11]、数学模型法[12]、状态

方程法[13]和产品分数法[14]。这些计算方法，不仅提高 
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了设计工艺参数的准确性，而且降低了工艺的酸碱消

耗，提高了经济效益。但是，现有的计算方法存在适

用范围窄、有时误差较大等不足。数学模型法需要通

过计算机软件对稀土萃取分离进行模拟来建立数学模

型[12]，状态方程法需要预先建立描述稀土萃取分离体

系的状态方程[13]，所以，这两种方法较难普及、应用

较少。分离系数，不仅是设计萃取分离工艺的基本参

数[15]，而且是工艺流程优化选择的基本参数[16]。因此，

对有效分离系数理论进行深入研究和探讨，仍然具有

重要的实际意义。 

 
1  有效分离系数的理论分析 
 

假定水相原料中稀土离子为RE1，RE2，···，REj，

其摩尔分数x分别为x1，x2，···，xj。分配比D(组分在有

机相的浓度与该组分在水相的浓度之比)大小顺  序
为 
 
D1＜D2＜···＜Di＜···＜Dj                      (1) 
 
式中  Di(i=1，2，···，j)为稀土离子REi的分配比。即

RE1为最难萃组分，REj为最易萃组分。则任意两个稀

土离子REi与REi+k (k=1，2，···，j−i)的分离系数为 
 

a ,

o ,

o ,

a ,

a ,

o ,

o ,

a ,
/

ki

ki

i

i

ki

ki

i

i

i

ki

x
x

x
x

c
c

c
c

D
D

kii
+

+

+

++ ===
+

β          (2) 

 
式中  βi/i+1, o为REi与REi+1的分离系数；c为浓度，下

标“o”表示有机相，下标“a”表示水相；ci, a、xi, a分别为

水相中REi的浓度与摩尔分数，ci, o、xi, o分别为有相中

REi的浓度与摩尔分数；ci+k, a、xi+k, a分别为水相中REi+k 
的浓度与摩尔分数，ci+k, o、xi+k, o分别为有相中REi+k 的
浓度与摩尔分数。 如果分离切割位置在REi与REi+1之

间，则有效分离系数αi/i+1
 [9, 12]为 
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式中  α为有效分离系数；下标“h”为整数，h=1，2，
···，j；xh, a、xh, o分别为水相、有机相中REh的摩尔分数。

整理式(3)得： 
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式中  β1/j为RE1与REj的分离系数；β1/h为RE1与REh的

分离系数；βh /j为REh与REj的分离系数。整理式(3)、
可得： 
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式中  βi/i+1为REi与REi+1的分离系数，βh/i为REh与REj

的分离系数，βi+1/h为REi+1与REh的分离系数。 
极值规则：由式(4)可知，有效分离系数αi/i+1的最

大值为β1/j。由式(5)可知，有效分离系数的最小值为

βi/i+1；当xi=0 且xi+1≠0 时，有效分离系数的极小值为

βi−1/i+1；当xi≠0 且xi+1=0 时，有效分离系数的极小值为

βi/i+2。余者类推。有效分离系数介于最(极)大值和最(极)
小值之间。 

比例规则：由式(4)和(5)可知，当易萃组分之间的

比例不变且难萃组分之间的比例也不变时，有效分离

系数保持不变。即只有易萃组分之间的比例或难萃组

分之间的比例发生变化时，有效分离系数才随之变化。

由于难萃组分主要分布在萃取段，易萃组分主要分布

在洗涤段，因此，当分离产品相同时，如果原料中易

萃组分之间的比例相等且难萃组分之间的比例也相

等，则有效分离系数相等。因此，低含量的组分对有

效分离系数的影响有时是不可忽略的。 
权重规则：由式(4)和(5)可知，如果其他组分的摩

尔分数比例维持不变，当临近分离切割位置的某一组

分(如REi，REi+1等)在难(易)萃组分中的权重(摩尔分数)
增加(减小)时，有效分离系数减小(增大)；当远离分离

切割位置的某一组分(如RE1，REj等)在难(易)  萃组分

中的权重增加(减小)时，有效分离系数增大  (减小)。 
 

2  平均摩尔分数法 
 

若分离切割位置为在相邻稀土离子REi与REi+1之

间。REi在萃取段形成积累峰，假定在萃取段水相中稀

土离子的平均摩尔分数为：
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中，λ1与λ2均为常数，且λ1＞λ2，ω为 
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REi+1在洗涤段形成积累峰，假定在洗涤段水相中稀土
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离子的平均摩尔分数为：
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其中，θ1与θ2均为常数，且θ1＜θ2，ψ为 
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将稀土离子在萃取段和洗涤段水相的平均摩尔分

分别代入式(5)，整理得有效分离系数： 数
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即萃取段的有效分离系数αi/i+1与洗涤段的有效分

离系数 '1/ +iiα 相等，这是比例规则在起作用。 
 

3  不同方法计算结果的理论分析 
 

在含有A、B、C、D和E 5 个组分的体系中，其

组分摩尔分数分别为xA、xB、xB C、xD、和xE，A为最难

萃组分，E为最易萃组分，分离切割为ABC/DE。设

βA/B=2.00，βB/C=1.50，βC/D=4.00，βD/E=2.50。EC表示

等效组分法 ，PFE表示产品分数法(萃取段) ，

PFS表示产品分数法(洗涤段) ，AF表示平均分数法。

以下，应用有效分离系数的理论规则对这些方法的计

算结果进行分析。 

[10−11] [14]

[14]

 

3.1  极值规则分析 

当xC=0、xD=0、xE=0.10 时，改变xA和xB，不同方

法计算得到有效分离系数α

B

C/D，结果如图 1 所示。 

由图 1 可知，等效组分法和产品分数法的计算结

果小于极小值，不遵循极值规则，表明在空间分布的

边界上即组分含量较大(小)时，其误差很大、准确度

很低。平均分数法的计算结果介于极大值和极小值之

间，其极值与理论极值相等；平均分数法计算的极值，

其误差为 0；平均分数法完全遵循极值规则，表明在

空间分布的边界上，其准确度很高。同时可以看出，

等效组分法、产品分数法与平均分数法的计算结果随

组分摩尔分数变化的趋势基本一致，但是差异较大。 
 

 

图 1  xA对有效分离系数计算结果的影响 

Fig.1  Influences of xA on calculation results of effective 

separation factor (xC=0, xD=0, xE=0.10) 

 
3.2  比例规则分析 

维持易萃组分之间的比例及难萃组分之间的比

例不变，等比例改变易萃组分间的摩尔分数及难萃组

分间的摩尔分数。当xA ׃ xB ׃ xC=13׃6׃、xC ׃ xD=14׃ 时，

计算结果如图 2 所示。 

 

 
图 2  xA+xB+xB C对有效分离系数计算结果的影响 
Fig.2  Influences of xA+xB+xB C on calculation results of 
effective separation factor 
 

由图 2 可知，等效组分法、产品分数法与平均分

数法的计算结果有时差异较大。等效组分法不遵循比

例规则；产品分数法和平均分数法遵循比例规则。结

合极值规则可知，在空间分布的中间即摩尔分数居中

时，平均分数法具有很高的准确度。 
 
3.3  权重规则分析 

改变一个组分的摩尔分数，但维持其他组分的摩
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尔分数比例不变。当xB ׃ xC ׃ xD ׃ xE =2 3 ׃ 2 ׃ 3 ׃ 时，改

变摩尔分数xA，计算结果见图 3。当xA ׃ xB ׃ xC ׃ xE =3 ׃ 
2 ׃ 3 ׃ 2 时，改变摩尔分数xD，计算结果见图 4。 
 

 

图 3  xA对有效分离系数计算结果的影响 
Fig.3  Influences of xA on calculation results for effective 

separation factor 
 

 

图 4  xD对有效分离系数计算结果的影响 
Fig.4  Influences of xD on calculation results for effective 

separation factor 
 

由图 3 和 4 可知，等效组分法、产品分数法与平

均分数法的计算结果随组分摩尔分数(权重)变化的趋

势基本一致，但是有时差异较大。等效组分法和平均

分数法，均遵循权重规则，这两种方法的计算结果随

组分摩尔分数(权重)变化的趋势是合理的。由图 3 可

知，产品分数法的 PFS 结果不随难萃组分的摩尔分数

(权重)变化而变化；由图 4 可知，产品分数法的 PFE
结果不随易萃组分的摩尔分数(权重)变化而变化。因

此，产品分数法不完全遵循权重规则。 

 

4  结论 
 

1) 有效分离系数存在极值规则、比例规则和权重

规则。 
2) 等效组分法、产品分数法与平均分数法的计算

结果随组分摩尔分数变化的趋势基本一致，但是有时

差异较大。 

3) 等效组分法仅遵循权重规则，不遵循极值规则

和比例规则。产品分数法仅遵循比例规则，不完全遵

循权重规则，不遵循极值规则。平均分数法完全遵循

极值规则、比例规则和权重规则。 
4) 平均分数法的计算结果介于极大值和极小值

之间，其极值与理论极值相等；平均分数法计算的极

值，其误差为 0。 
5) 权重规则分析表明，平均分数法的计算结果随

组分摩尔分数变化的趋势是合理的。极值规则分析表

明，在空间分布的边界上，平均分数法的准确度很高；

在空间分布的中间，平均分数法的准确度较高。比例

规则分析表明，在空间分布的中间即摩尔分数居中时，

平均分数法仍然具很高的准确度。 
6) 与等效组分法和产品分数法相比，在整个空间

分布中平均分数法的准确度明显更高。 
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