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摘 要: 针对目前白云鄂博稀土矿处理工艺中放射性钍进入废渣难以存放、Ce( Ⅳ) 难以浸出等问题，采用碱分解-硫酸浸出-水浸出
处理白云鄂博稀土矿，考察了初始酸度、酸矿比、浸出温度和浸出时间等浸出条件对稀土、钍和 Ce( Ⅳ) 浸出的影响。结果表明: 在
初始硫酸浓度 6 mol /L、酸矿质量比 1．1 ∶1、反应温度 90 ℃、反应时间 120 min条件下，稀土平均总浸出率为 95．5%，Ce( Ⅳ) 和钍平均
总浸出率均大于 98%。Ce( Ⅳ) 和钍进入酸浸液中，三价稀土进入水浸液中，实现了 Ce( Ⅳ) 与三价稀土元素的粗分离，解决了放射
渣的问题。
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Abstract: In view of the existing problems in the processing technique for the Bayan Obo rare earth ore，such as
difficulty in the storage of waste containing radioactive thorium and difficulty in leaching of Ce( Ⅳ) ，a process consisting
of alkaline decomposition，sulfuric acid leaching and water leaching was adopted in the experiment，and effects of initial
acid concentration，acid to mineral ratio，leaching temperature and leaching time on the leaching of rare earth，Ce( Ⅳ)
and ThO2 were explored． It is found that leaching at a temperature of 90 ℃ for 120 min with an initial sulfuric acid
concentration of 6 mol /L and acid to mineral ratio of 1．1 ∶1 resulted in an average leaching rate of rare earth reaching
95．5%，the total leaching rate of Ce( Ⅳ) and ThO2 more than 98%． This process can realize the crude separation of
Ce( Ⅳ) and trivalent rare earth，with Ce( Ⅳ) and ThO2 pulled into acid leaching solution while rare earth trivalate into
water leaching solution，thus solving the problem of radioactive waste．
Key words: rare earth ore; alkali decomposition; leaching; Ce( Ⅳ) ; thorium

被誉为“工业维生素”的稀土在发光、磁性等领域
广泛应用［1－4］。我国 80%储量的稀土分布在白云鄂博
稀土矿中; 该矿床中钍含量居世界第二，仅次于巴

西［5］。白云鄂博稀土矿的工业生产方法主要有酸法
和碱法［6－7］。酸法工艺产生大量含氟、硫的尾气，每吨
稀土矿可产生 0．6～0．7 t含放射性钍的废渣，还会产生
含硫酸根的废水［8－12］; 碱法工艺将钍沉淀到铁钍渣中，

操作环境差，酸雾大［13－14］。2 种工艺放射性物质都进
入渣中，且被氧化的四价铈( Ce( Ⅳ) ) 难以浸出，因此

废渣的存放、钍的回收利用难以解决。本文采用液碱
分解白云鄂博稀土矿，采用硫酸、水浸两步提取工艺，
充分利用铈的高氧化率，使 Ce( Ⅳ) 与三价稀土分离，
钍与废渣分离，合理地利用白云鄂博稀土矿资源。

1 试 验

1．1 试验原料与仪器
试验所用氢氧化钠、硫酸为分析纯。
稀土精矿取自北方稀土( 集团) 高科技股份有限
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公司，其化学成分见表 1，矿物组成分析结果见表 2，
SEM分析见图 1。

表 1 白云鄂博稀土矿化学成分( 质量分数) /%

ＲEO CaO Fe2O3 F P2O5 SiO2

52．28 12．11 5．22 8．52 10．03 1．89

表 2 白云鄂博稀土矿矿物组成( 质量分数) /%

氟碳铈矿 独居石 磁铁矿 萤石 磷灰石 重晶石 白云石 其他

57．89 20．72 3．41 6．54 5．44 0．99 0．81 4．2

图 1 白云鄂博稀土矿 SEM图

白云鄂博稀土矿主要是由氟碳铈矿和独居石组

成，磁铁矿、萤石和磷灰石等杂质矿物占 21．39%，稀土
矿的品位为 52．28%，主要杂质为钙、铁、氟和磷。
1．2 试验方法
本试验具体工艺流程如图 2所示。

图 2 白云鄂博稀土矿提取稀土工艺流程

试验所用焙烧设备为旋转倾斜式管式炉，由山东

华威炉业有限公司生产。
稀土矿与液碱混合后在旋转倾斜式管式炉中焙

烧，焙烧温度为 400 ℃，焙烧 90 min，反应后的矿物水
洗至中性，将矿物中的可溶性杂质和多余的碱洗掉，最

后得碱解矿。对碱解矿进行 SEM 分析、XＲD 分析、化
学成分检测，检测结果分别见图 3～4和表 3。

图 3 碱解矿 SEM图

图 4 碱解矿 XＲD图谱

表 3 碱解矿化学成分( 质量分数) /%

ＲEO CaO P2O5 Fe2O3 F ThO2

54．90 12．60 7．54 5．28 1．27 0．22

从图 3 看出，矿物粒度变小，粒度在 10 ～ 20 μm，
矿物表面凹凸不平，且多孔疏松，这种形貌利于碱解矿

的酸浸和水浸过程。

从图 4 看出，碱解矿中的稀土主要以 Ce7O12和

Ce0．75Nd0．25O1．875复合氧化物的形态存在
［15］，对碱解矿

做分解率、铈氧化率测试，矿物分解率为 97．3%，铈氧
化率为 91．8%，进一步计算碱解矿中 Ce ( Ⅳ) 含量为
25．2%。Ce( Ⅳ) 不溶于盐酸中，而在硫酸体系中以硫
酸高铈形态稳定存在，且溶解度很大，而三价稀土硫酸

盐溶解度较小且随温度升高而降低，因此，先用硫酸浸

出 Ce( Ⅳ) ，再用水浸出其他三价稀土，利用溶解度的
差异将 Ce( Ⅳ) 和三价稀土粗分离。
定量的碱解矿与硫酸在一定温度下搅拌浸出，趁

热过滤，得酸浸液和碱饼，碱饼用水搅拌浸出、过滤并
淋洗，得水浸液和浸出渣。水浸实验条件固定为: 液固
比 8 ∶1，常温浸出 120 min。酸浸液和水浸液中稀土浓
度采用重量法测定，浸出渣中钍含量采用电感耦合等

离子体质谱法测定。

ω酸浸 =
m酸浸
m总浸

× 100% =
m酸浸

m酸浸 + m水浸
× 100% ( 1)

ω总浸 =
m总浸
m碱解矿

× 100% =
m酸浸 + m水浸

m碱解矿
× 100% ( 2)

式中 ω酸浸为硫酸浸出过程中稀土的酸浸出率，%; ω总浸
为水浸出后稀土的总浸出率，%; m酸浸为硫酸浸出过程
中稀土的浸出量，g; m水浸为水浸过程中稀土的浸出量，
g; m碱解矿为焙烧后所得碱解矿的质量，g; m总浸为稀土总
浸出量。
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2 结果及讨论
2．1 硫酸初始浓度对稀土浸出率的影响
不同初始浓度的硫酸与碱解矿按照酸矿比 1．1 ∶1

在 90 ℃下进行酸浸，酸浸 120 min 后热过滤，滤饼与
水按照液固比为 8 ∶1常温下水浸 120 min，过滤并洗涤
水浸渣。对酸浸液和水浸液作 ＲEO、ThO2、Ce( Ⅳ) 浓
度检测，ＲEO、ThO2、Ce( Ⅳ) 浸出率随硫酸初始浓度的
变化情况见图 5。

图 5 硫酸初始酸度对稀土浸出率的影响

从图 5看出，硫酸初始酸度对各元素的浸出率均有
较大影响，而且对于各元素在水浸液和酸浸液中的分配

有较大影响。当硫酸初始浓度为 2 mol /L时，ＲEO总浸
出率为 41．9%，ThO2 浸出率为 60．3%，Ce(Ⅳ) 浸出率为
46．3%; 3种元素的酸浸率均大于 90%，亦即它们在水浸
过程中浸出率不足 10%。随着硫酸初始酸度增加，各
元素总浸出率呈先升高后降低的趋势，当硫酸浓度为

6 mol /L时，各元素总浸出率达到最高值; 随着硫酸初
始浓度增加，各元素酸浸率呈下降趋势，当硫酸初始浓

度为 6 mol /L时，各元素酸浸率分别为 48．5%、95．6%
和 95．35%，进一步说明碱解矿中 90%以上的 ThO2 和

Ce( Ⅳ) 富集在酸浸液中，很好地将 Ce(Ⅳ) 与三价稀土
离子分离。综合考虑，选择硫酸初始浓度为 6 mol /L。
2．2 酸矿比对浸出率的影响
硫酸初始浓度 6 mol /L，其他条件不变，ＲEO、

ThO2、Ce( Ⅳ) 浸出率随酸矿比变化见图 6。从图 6 看
出，在实验范围内，ＲEO、ThO2、Ce( Ⅳ) 总浸率很高，均
在 95%以上，此试验条件满足碱解矿中稀土和钍的浸
出要求。ＲEO、ThO2、Ce ( Ⅳ) 酸浸率随着酸矿比增加
而增加，当酸矿比增加至 1．1 ∶ 1时，95%以上的 ThO2、
Ce( Ⅳ) 进入酸浸液中，水浸液中占比较少; 此时 48%
的 ＲEO进入酸浸液中。酸矿比进一步增大到 1．5 ∶ 1
时，Ce( Ⅳ) 酸浸率为 99．5%，ＲEO 浸出总量也进一步

增大，ＲEO酸浸率达到了 52．2%，但这不利于 Ce( Ⅳ)
与三价稀土的分离。酸矿比增大给体系提供了更多的
H+，加强固液间的传质，促进反应正向进行，同时增大

碱解矿与硫酸的接触面积，增大扩散速率，进一步促进

反应正向进行，因此三价稀土元素更多地溶于酸浸液

中［16］。但酸矿比小的体系因较黏稠而不利于操作，综
合考虑，最佳酸矿比为 1．1 ∶1。

图 6 酸矿比对稀土浸出率的影响

2．3 反应温度对浸出率的影响
酸矿比 1．1 ∶1，其他条件不变，ＲEO、ThO2、Ce( Ⅳ)

浸出率随反应温度的变化见图 7。

图 7 反应温度对稀土浸出率的影响

从图 7看出，温度对 ＲEO、ThO2、Ce( Ⅳ) 的浸出有
很大影响。随着反应温度升高，ＲEO、ThO2、Ce( Ⅳ) 总
浸率逐渐升高。因为 ＲEO、ThO2、Ce( Ⅳ) 的浸出过程
是吸热过程，体系温度升高使碱解矿与酸的碰撞几率

加大，同时体系能量增高，增多了有效活化分子，促进

反应正向进行，因此温度的升高利于各元素的浸出。
随着反应温度升高，ThO2、Ce ( Ⅳ) 酸浸率也升高，而
ＲEO酸浸率下降，这是因为 ＲE2( SO4 ) 3 的溶解度随温

度升高而降低，温度升高使更多的三价稀土元素富集

于水浸液中。高温不仅可以提高各元素浸出率，还有利
于 Ce(Ⅳ) 与三价稀土的分离，选择反应温度为 90 ℃。
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2．4 反应时间对浸出率的影响
反应温度 90 ℃，其他条件不变，ＲEO、ThO2、Ce(Ⅳ)

浸出率随反应时间的变化见图 8。

图 8 反应时间对稀土浸出率的影响

从图 8可看出，随着反应时间增加，各元素总浸出
率逐渐升高。反应初始阶段由扩散速率控制，随着扩
散速度提高到一定限度时，体系反应由传质和反应控

制。体系中的稀土矿含有大量钙杂质，硫酸与其反应
生成硫酸钙沉积在矿物颗粒表面，阻碍了反应进一步
进行，因此反应时间延长有助于硫酸与矿物颗粒表面

的接触反应进而提高浸出率。随着反应时间增加，
ThO2、Ce( Ⅳ) 酸浸率也逐渐增加，ＲEO 酸浸率维持在
50%左右，这是因为 ＲE2( SO4 ) 3 在此条件下不易溶出。
综合经济成本考虑，选定浸出时间为 120 min。
2．5 优化条件试验
通过上述条件试验，得出最佳酸浸试验条件为: 碱

解矿在硫酸初始酸度 6 mol /L、酸矿比 1．1 ∶1、反应温度
90 ℃、反应时间 120 min。酸浸结束后热过滤，得酸浸
液和滤饼，滤饼在液固比 8 ∶1时常温下水浸，过滤得水
浸液和浸渣，检测浸液和浸渣，并按照此条件做平行试
验，试验结果见表 4。从表 4看出，ＲEO平均总浸出率
为 95．5%，ThO2 与 Ce ( Ⅳ) 平均总浸出率大于 98%。
Ce( Ⅳ) 、ThO2 在硫酸浸出过程中基本浸出，三价稀土
基本在水浸过程中浸出，实现了三价稀土与四价铈的
分离。且平行试验结果稳定。

表 4 优化条件下各元素浸出率

试验
序号

酸浸率 /% 总浸率 /%
ＲEO ThO2 Ce( Ⅳ) ＲEO ThO2 Ce( Ⅳ)

1 52．0 95．7 95．3 95．2 97．5 98．7
2 50．1 97．2 98．3 95．0 97．6 99．7
3 51．4 97．3 98．8 95．2 98．4 98．8
4 51．8 98．1 98．4 96．1 98．7 99．1
5 52．1 98．8 97．4 96．2 99．2 97．7
平均 51．5 97．4 97．6 95．5 98．3 98．8

对试验 1 中的水浸渣作钍含量、放射性分析和

XＲD检测，结果分别见表 5和图 9。

表 5 水浸渣钍含量及总比活度分析结果

ThO2 含量 /% α / ( Bq·kg－1 ) β / ( Bq·kg－1 ) α+β / ( Bq·kg－1 )

0．008 5 3 322 1 716 5 038

图 9 水浸渣的 XＲD图谱

从表 5 和图 9 得知，水浸渣中 ThO2 含量只有
0．008 5%，稀土矿中的钍绝大部分进入酸浸液中。固
体废物比活度在( 2～7) × 104 Bq /kg 时，属于放射性废
渣［17］，本试验渣的放射性活度仅有 5 038 Bq /kg，远小
于 2 × 104 Bq /kg，因此本试验水浸渣不属于放射性废
渣。且水浸渣主要是水合硫酸钙和赤铁矿，其中硫酸
钙占 60%以上，可进一步综合回收利用。

3 结 论

1) 白云鄂博稀土矿液碱分解后，经过硫酸浸、水
浸两步浸出工艺处理，Ce ( Ⅳ) 和 ThO2 基本进入酸浸

液中，三价稀土元素进入水浸液中，实现了 Ce( Ⅳ) 与
三价稀土元素的粗分离。

2) 碱解矿硫酸浸出工艺的最佳试验条件为: 硫酸
初始浓度 6 mol /L、酸矿质量比 1．1 ∶1、浸出温度 90 ℃、
浸出时间 120 min，在此条件下稀土平均总浸出率为
95．5%。

3) 水浸渣主要由硫酸钙和赤铁矿组成，放射活度
低，可进一步综合利用，有效解决了放射渣问题。
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所示。

图 9 浆液质量浓度对铝箔回收率的影响

由图 9看出，在浆液质量浓度为 1% ～ 10%时，铝
箔回收率都在 96%以上，随着浓度进一步增大，铝箔
回收率开始急剧下降。综合考虑，浆液质量浓度控制
在 10%以内为宜。
2．3 最优条件试验
在单因素试验基础上，确定了酸浸-浮选法分离铝

箔和正极物料最优处理条件为: 硫酸浓度 1．5 mol /L、
液固比 20 ∶1、温度 65 ℃、搅拌速度 300 r /min; 起泡剂
用量 2．4 mg /g、浆液 pH值 6．0、浆液质量浓度 5．0%、浮
选转速 1 200 r /min。在最优条件下，铝箔溶损率为
1．9%，铝箔回收率高达 98%，回收的铝箔纯度达到
99%以上。
2．4 酸浸-浮选物料的处理
采用酸浸-浮选法处理废旧锂电池正极片，分别得

到铝箔和正极物料，铝箔纯度达到 99%以上，可以直
接外售。正极物料再经高酸浸出、除杂、萃取等工序，
得到硫酸镍钴锰，然后用来合成正极材料前驱体。

3 结 论

1) 首次提出用酸浸-浮选法来分离废旧锂电池中
铝箔和正极物料，确定了最优酸浸条件为: 硫酸浓度

1．5 mol /L、液固比 20 ∶1、温度 65 ℃、搅拌速度 300 r /min;
最优浮选条件为: 起泡剂用量 2．4 mg /g、浆液 pH 值
6．0、浆液质量浓度 5．0%、浮选转速 1 200 r /min。在最
优条件下，铝箔溶损率为 1．9%，铝箔回收率高达 98%，
回收的铝箔纯度达到 99%以上。

2) 此工艺方法具有流程短、成本低、铝箔回收率
高等优点，且回收的铝箔纯度高，具有很大的工业应用

前景。
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