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摘要　本文综述了我国不同类型稀土资源的冶炼及分离提纯技术研究现状及进展。目前，矿物型稀土资源中混合型稀土矿
的冶炼方法主要以浓硫酸焙烧—水浸、碱法分解和酸浸碱溶工艺为主，单一氟碳铈矿冶炼方法主要以氧化焙烧—硫酸浸出

法、碱法冶炼和火法冶炼为主；风化壳淋积型稀土矿湿法冶金技术主要为硫酸铵原地浸出—碳酸氢铵沉淀工艺，但是目前逐

渐被更加清洁的复合镁盐浸出工艺所取代。稀土的分离提纯方法主要包括化学沉淀法、溶剂萃取法、离子交换法、萃取色层

法和液膜分离法，本文在综合对比分析各种分离提纯方法利弊的基础上，提出了稀土分离提纯的新方法—萃取沉淀法，并针

对稀土资源的综合利用提出了相关建议。

关键词　冶炼分离；溶剂萃取法；化学沉淀法；萃取沉淀法；稀土

　　稀土元素是１７种元素的总称，包括元素周期表ＩＩＩ
Ｂ族中原子序数５７～７１的１５种镧系元素以及原子序
数为２１、３９的钇和钪，通常用ＲＥ表示［１］。稀土作为一

类重要的金属原料与其他金属相比，具有独特的光学、

电学和磁性性质，在许多高科技应用和绿色科技产品

中发挥着重要的作用，例如，永磁体、风力涡轮机、电动

汽车、镍氢电池、激光和荧光灯。因此，稀土元素被称

为“工业维生素”［２］。

２０１８年底已探明世界稀土资源储量达１．２亿ｔ，其
中我国稀土储量占全球总储量３６．６７％，约为４４００万
ｔ，为世界第一稀土资源大国。不仅如此，我国还是稀
土资源产量最大的国家，２０１８年全球稀土产量１７万ｔ，
其中我国就占１２万ｔ［３］。我国稀土资源主要来源于南
方七省风化壳淋积型稀土矿床、四川冕宁单一氟碳铈

矿矿床和内蒙古白云鄂博铁、稀土、铌多金属混合稀土

矿床［４］。针对混合型矿、单一氟碳铈矿、离子型矿（南

方风化型稀土矿）等三类稀土资源的特点，科研院所研

发了相应的选冶和分离提取工艺，并建立了完整的稀

土工业生产链，显著提升了我国在世界稀土工业领域

的地位。

我国稀土资源不仅产量大，而且轻、中、重稀土元

素品种齐全，通常多种稀土元素共生于矿物中。由于

稀土元素（镧系元素）电子结构相近，化学性质极其相

似，使其冶炼分离比较困难［２］。为了合理有效地开发

利用我国稀土资源，其冶炼技术和分离提纯工艺显得

尤为重要，本文主要综述了我国不同类型稀土资源的

冶炼和分离提纯技术研究现状及进展，在综合对比分

析各种分离提纯方法利弊的基础上，提出了稀土分离

提纯的新方法—萃取沉淀法，并针对稀土资源的综合

利用提出了相关建议。

１　矿物型稀土矿冶炼分离技术进展

我国矿物型稀土矿储量最多的矿物类型主要有两

类，分别是山东微山、四川冕宁的氟碳铈矿和内蒙古包

头白云鄂博的氟碳铈 －独居石混合型矿［５］。从２０世
纪６０年代至今，我国对矿物型稀土矿的开发研究得到
了长足的发展 ，并建立了一系列完善的稀土冶炼分离

工艺。首先通过物理选矿方法预先富集稀土精矿，再

采用焙烧分解、浸出及萃取分离等方法进行冶炼分离，

最终制备成稀土产品［６］。

１．１　混合型矿冶炼分离技术进展

包头白云鄂博混合型稀土矿是世界上最大的稀土

矿，其矿物组成复杂，包含的矿物种类有１６０多种，主
要稀土矿物为氟碳铈矿和独居石，选矿及冶炼分离都

相对较困难［７，８］。其冶炼分离方法主要有硫酸焙烧



法、烧碱分解法、氯化法、碳酸钠焙烧法和电解法等工

艺［９，１０］，目前工业生产主要采用浓硫酸焙烧法和烧碱

分解法，目前包头稀土冶炼厂生产采用的工艺为浓硫

酸焙烧—水浸—中和除杂—Ｐ５０７和 Ｐ２０４溶剂萃取分
离转型或碳酸氢铵沉淀—盐酸溶解—制备氯化稀土产

品［１１］。

１．１．１　混合型稀土矿硫酸法冶炼分离技术

混合型稀土精矿品位达５０％就可以通过硫酸法
进行冶炼，据统计，工业上有近９０％的混合型稀土精
矿采用浓硫酸法焙烧分解，精矿分解的原理是将不溶

于水的氟碳铈矿（Ｃｅ（ＣＯ３）Ｆ）和独居石矿（ＣｅＰＯ４）经
浓硫酸焙烧转化为可溶于水的稀土硫酸盐。硫酸法冶

炼工艺经过我国科研人员不断改进下从第一代硫酸法

发展至第三代［１２］。在２０世纪７０年代初，有研集团成
功开发了第一代硫酸法，即回转窑浓硫酸焙烧—复盐

沉淀—烧碱转化—盐酸溶解—氯化稀土产品制备工

艺，实现了包头稀土矿小规模工业化生产，提高了低品

位稀土精矿的冶炼效率。２０世纪８０年代初期，有研集
团基于第一代硫酸法开发出浓硫酸强化焙烧—水浸—

氧化钙中和除杂—脂肪酸萃取转型的二代硫酸法冶炼

工艺，包头稀土精矿实现连续大规模生产，此工艺冶炼

精矿的稀土回收率大于８０％。８０年代中期，有研集团
又开发出浓硫酸焙烧—水浸—氧化镁除杂—Ｐ２０４萃
取分组—盐酸溶解转型—Ｐ５０７萃取分离单一稀土的
第三代硫酸法冶炼工艺。此方法优点是工艺流程简

单、连续作业、废渣少、稀土回收率高，并成功实现了从

硫酸溶液中回收稀土，同时经过Ｐ５０７萃取分离还可以
获得纯净单一稀土。硫酸法的缺点是会产生硫酸镁、

硫酸钙等含杂质元素的废水，致使萃取分离效率和最

终产品质量受到严重影响［１２］。

１．１．２　混合型稀土矿烧碱法冶炼分离技术

烧碱法是混合型稀土精矿主流冶炼工艺之一，其

相比于硫酸法更为清洁，但烧碱法对混合型稀土精矿

的品位要求较高，适用于处理稀土品位达６０％以上的
混合稀土精矿。烧碱法是酸碱交替使用回收稀土的方

法，此工艺将混合型精矿经盐酸洗去钙离子，再经过烧

碱分解、水洗除杂工序，最后通过盐酸优溶法得到氯化

稀土优溶液和优溶渣［１２］。优溶液可以经溶剂萃取分

组或分离回收稀土，优溶渣可以作为二次资源采用硫

酸焙烧进一步分离回收低品位稀土和固化溶渣里的钍

资源。２０世纪８０年代以来，工业上主要采用液碱快速
分离法处理混合型稀土矿，高浓度的氢氧化钠溶液保

证了稀土精矿的分解更加快速，因此稀土浸出率更

高［１３］。也有冯捷等人［１４］采用液碱法分解纯氟碳铈矿

获得氯化稀土和孙培梅等人［１５］采用液碱法直接分解

独居石纯矿物的报道。烧碱法的优势在于分解过程较

为清洁，无有害气体产生，缺点在于工艺流程中必不可

少“酸洗除钙”这一工序，既增加了生产成本，又影响

精矿分解率和稀土浸出率［１６］。

１．１．３　混合型稀土矿绿色冶炼分离研究进展

近年来，我国科研机构和企业针对混合型稀土精

矿冶炼分离过程中环境污染和资源浪费等问题，开展

了绿色、可持续冶炼分离新工艺的研发工作，并取得了

良好的进展。例如，浓硫酸低温焙烧体系、碳酸钠焙

烧—硫酸浸出工艺、氢氧化铝—烧碱混合焙烧工艺、高

品位精矿酸浸碱溶工艺等。王秀艳等人［１７］采用浓硫

酸在１５０℃～３００℃低温条件下焙烧分解包头精矿，
并通过水浸获得稀土硫酸溶液。此工艺的优点是能有

效避免废气的产生、放射性钍废渣的排放，节约成本；

缺点是与高温焙烧相比，对精矿的分解效率较低，焙烧

矿有大量酸液残余。张丽［１８］采用碳酸钠焙烧—硫酸

浸出工艺实现了包头混合精矿中的四价铈和稀土

（ＩＩＩ）的分离回收，此工艺的优点是工序简单、环境污
染小，缺点是对精矿品位要求较硫酸焙烧法更高、焙烧

分解过程中会有烧结现象产生。李建飞等［１９］人采用

氢氧化铝—烧碱混合焙烧包头稀土精矿，精矿分解过

程中利用铝和氟的络合能力，实现了稀土的高效浸出

和铝、氟资源的选择性转化，为稀土的绿色提取和碱性

废水资源利用提供了可能。此工艺最大的优点是可以

有效分离稀土、氟和铝，对氟碳铈矿和独居石矿都有很

好的分解能力，排出的废水和废气对环境的污染较少，

清洁环保；缺点是虽然解决了氟、二氧化碳污染等问

题，但是放射性钍的废渣未做处理。而且此工艺只适

用于高品位精矿，有一定应用局限性。以上工艺对“三

废”的处理有一定优势，但却由于种种限制未能在工业

上应用。内蒙古科技大学的李梅［１３，２０］对高品位白云

鄂博精矿（ＲＥ２Ｏ３６０％ ～６８％）热分解后，经酸浸（盐
酸）—碱溶（分解浸渣）—水洗—中和工艺得到氯化稀

土溶液。酸浸碱溶工艺不仅适用于以氟碳铈矿和独居

石为主要稀土矿物的白云鄂博混合型精矿，也适用于

任何以氟碳铈矿为主的混合型稀土精矿。此工艺的优

点是烧碱用量少，生产成本低，无废气、废水、放射性废

渣的产生，并实现了氟、磷、钍元素的分离回收。该工

艺目前已经建立生产示范线。

由于浓硫酸焙烧法的对混合型稀土矿中的氟碳铈

矿和独居石矿有较好的分解能力，且相比于碱法对精

矿品位和品种要求更低，稀土工业生产中硫酸法一直

沿用至今，是冶炼分离混合型稀土矿最多的工艺。

１．２　氟碳铈矿冶炼分离技术进展

单一氟碳铈矿是我国第二大稀土资源，特别是四

川冕宁、山东微山氟碳铈矿是我国主要稀土资源产

地［２１］。氟碳铈矿的矿物组成单一，尽管伴生石英、萤
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石、重晶石、方解石等脉石矿物，但较包头混合型矿相

比冶炼分离要容易很多。氟碳铈矿经过选矿工艺一般

可得到品位为（ＲＥ２Ｏ３）５０％ ～７０％的氟碳铈精矿，通
常品位达到５０％就可用于冶炼厂分离回收稀土。氟
碳铈矿可以溶解于稀盐酸、硫酸、硝酸等强矿物酸中，

冶炼分离氟碳铈矿主要有酸法、碱法等湿法冶金技术

以及电解法、加碳氯化法等火法冶金技术［６］。

（１）氟碳铈矿氧化焙烧—酸浸法冶炼分离技术
氧化焙烧—盐酸浸出法的使用开始于２０世纪６０

年代，美国钼公司用此工艺分解品位为（ＲＥ２Ｏ３）６０％
的氟碳铈精矿，最初目的是从少铈氯化稀土浸出液中

分离回收氧化铕，会有大量四价铈被堆存在浸渣

中［１１］。此工艺优点是生产产品的成本低、厂房投资

小，缺点是生产工序复杂、酸耗大、产品结构不均衡、氧

化铕回收率低［２１］。针对盐酸浸出的缺点，有研总院等

单位开发出氧化焙烧—硫酸浸出工艺处理氟碳铈矿，

使四价铈、钍、氟等元素扩散入硫酸溶液中，后续再采

用碳酸钠盐法、硫酸钠盐法、溶剂萃取法等工艺从硫酸

浸出液中分离回收铈［１１］。氧化焙烧—硫酸浸出法有

工序简单、成本低、铈的回收率高的优点，也有钍难以

分离、萃取率会受萃取过程中产生的氟化稀土沉淀影

响的缺陷［２２］。氧化焙烧—硫酸浸出法也可以用于白

云鄂博混合型稀土矿，实现氟碳铈矿与独居石矿的分

离［２３］。碳酸钠盐法回收铈的优点是工艺简单、二氧化

铈品位高，缺点是酸碱用量大、在低温条件下碳酸浓度

过高会产生结晶现象，此工艺因此在工业生产中受到

限制［２４］；硫酸钠盐法回收铈的优点是投资小，缺点是

稀土回收率低、生产工序多、产品品位低，此工艺流程

还需要改进［２５］；溶剂萃取法分离铈工艺简单、选择性

大，但是在萃取过程中会产生氟化稀土沉淀，严重影响

萃取率和回收率，已有许多工艺针对硫酸溶液中氟的

影响进行了改进，并取得一定成果［２６］。

（２）氟碳铈矿碱法冶炼分离技术
碱法冶炼分离氟碳铈矿回收稀土工艺是研究热点

之一，利用氢氧化钠溶液在低温下焙烧精矿，将生成的

氢氧化物水洗过滤后，经浓盐酸溶解—氨水中和得到

稀土氯化物溶液，再经浓缩、结晶后最终得到混合稀土

氯化物［２７］。烧碱法的优点是可以在焙烧和浸出过程

中除去氟、稀土产品回收率高，缺点是浸出酸度较高、

生产成本高、碱土金属杂质影响氯化稀土品位。同时

烧碱法相比于酸法，要求精矿的品位更高，因此工艺限

制多。酸碱联合法报道于２０世纪６０年代，此工艺通
过稀盐酸浸出（ＲＥ２Ｏ３）６０％氟碳铈精矿去除碳酸盐杂
质，再加入氢氧化钠分解浸出液中氟化稀土产物，中和

净化氢氧化钠稀土后，最终得到氯化稀土溶液［２８］。此

工艺稀土回收率高，但工序复杂、极易腐蚀设备、安全

性差，因此未应用于工业生产。

（３）氟碳铈矿火法冶金分离技术

电解法和加碳氯化法处理氟碳铈矿提取稀土工艺

是工业上常用的工艺。电解法是对氟碳铈矿酸洗净化

后形成的熔融态稀土盐进行电解回收稀土的冶炼分离

技术［２９］。它的特点是工艺简单，能耗小，成本低，但选

择性差，不能分离混合金属中的钍，对于单一稀土的分

离十分困难，目前尚未在工业上推广。加碳氯化法处

理氟碳铈矿的工艺也十分成熟，采用盐酸高温制备无

水氯化稀土熔盐，再经过电解法得到混合稀土。此工

艺对于生产氯化稀土和混合稀土产品工序简单、成本

低，但是对氟碳铈矿精矿品位要求非常高、电解熔盐寿

命短、对于钍和氟的回收也不合理，目前此工艺已停止

工业生产。

综上所述，对于氟碳铈矿的冶炼分离，氧化焙烧—

盐酸浸出法得到稀土产品结构不合理，氟和钍元素难

以分离回收；碱法对于氟碳铈精矿的品位要求较高，烧

碱成本也高于硫酸；加碳氯化法和电解法同样对于氟

碳铈精矿的品位要求较高，冶炼过程中氟和钍难以处

理。氧化焙烧—硫酸浸出—萃取分离可以有效分离

氟、钍和稀土，因此成为目前工业生产中冶炼氟碳铈矿

最主要的技术手段。以上报道工艺虽然不都是完美

的，但是为绿色冶炼分离技术的发展提供了经验和借

鉴思路。

２　风化壳淋积型稀土矿湿法冶金研究进展

我国风化壳淋积型稀土矿是含稀土的火山岩或花

岗岩矿石经过多年的生物、物理化学风化，形成的稀土

以离子态吸附于黏土矿物的稀土资源，又称离子吸附

型稀土矿。风化壳淋积型稀土矿品位较低（ＲＥＯ仅
０．０３％～０．１５％）无法依靠传统重选、磁选等物理选矿
工艺有效提取稀土。赣州有色冶金研究所等单位科研

人员发现钠离子、镁离子、铵根离子等这一类强电解质

离子能与稀土在水相中进行离子交换，使稀土离子进

入溶液。针对其特点，提出了采用强电解质（ＮａＣｌ、
ＮＨ４Ｃｌ等）进行离子交换直接浸取稀土的方法

［３０］，发

展出铵盐或镁盐浸出、草酸或碳酸氢铵沉淀、再经酸溶

除杂、萃取分离提纯稀土的工艺。

（１）风化壳淋积型稀土矿传统浸取工艺
风化壳淋积型稀土矿的浸取工艺，我国先后开发

出三代工艺，依次是池浸、堆浸和原地浸出［３１］。在２０
世纪７０年代初期，赣州有色冶金研究所提出第一代浸
取工艺，采用氯化钠为浸出剂、草酸作为沉淀剂，选用

池浸的浸矿方式对风化壳淋积型稀土矿进行稀土提

取［３２］。此工艺使用的氯化钠浓度过高，会产生大量钠

盐废水，导致土壤盐化板结，使矿区生态环境被破坏；

草酸沉淀稀土时，会与浸出液中富余的钠离子结合形

成复盐沉淀，影响稀土沉淀率；池浸是依靠原始人工手

段剥离土表矿物，并将矿物放入浸矿池中处理的浸矿

方式［３３］，剥离过程会毁坏植被、破坏山体，且产生大量
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尾砂和剥离物，人工劳动力大，资源利用率低，因此该

工艺随着第二代工艺的出现，已完全被替代。

随后，江西大学（现南昌大学）提出了硫酸铵浸

出—草酸沉淀提取风化壳淋积型稀土矿的第二代浸取

工艺，采用的是池浸和堆浸共存的浸矿方式［３２］。在其

他浸出工艺不变的情况下，铵根离子比钠离子的离子

交换能力强，硫酸铵比氯化钠的选择性强，浸出过程中

可以用低浓度硫酸铵实现比高浓度氯化钠更高的浸出

率，降低了浸出剂的消耗，减少了对土壤的污染。硫酸

铵完全代替氯化钠，一直沿用至今。由于堆浸的发展

带来了机械化生产，大大减轻工人劳动强度，且利用地

形筑堆的方式，提高了对低品位的风化壳淋积型稀土

矿的浸出效率［３２］，池浸工艺完全被淘汰［３４］。当然堆浸

仍然会破坏植被、山体，导致矿区生态不平衡，水土流

失，然而原地浸出的出现，避免了这些问题，因此得到

了很大的发展。

２０世纪８０年代初期，赣州有色冶金所提出原地浸
出的工艺，此工艺是第三代浸出工艺［３２］。８０年代中
期，较草酸沉淀更难的碳酸氢铵沉淀结晶法才被攻克，

南昌大学完成第三代沉淀技术硫酸铵浸出—碳酸氢铵

沉淀法的工业化实验。碳酸氢铵代替草酸作沉淀剂，

其对稀土沉淀率更高，同时解决了草酸具有毒性并且

较为昂贵的问题，工业应用前景广泛［３５］。原地浸出不

需要破坏地表植被，直接将浸取剂注入矿体进行浸出，

进而得到含稀土离子的浸出液。原地浸出工艺的优点

是不破坏山体、植被，可以有效针对矿体渗透性且有假

底板的稀土矿山进行稀土回收，能合理利用资源。原

地浸出工艺也有难以解决的缺点，比如浸出电解液的

耗量大、浸出液易泄露、对矿体渗透性差的稀土矿浸出

率低。尽管如此，堆浸和原地浸出都得到广泛的应用，

硫酸铵原地浸出—碳酸氢铵沉淀成为了目前风化壳淋

积型稀土提取工业上最为主要的技术之一。

实际生产中硫酸铵原浸出—碳酸氢铵沉淀优点并

不能掩盖缺点，硫酸铵原地浸出风化壳淋积型稀土矿

时，大量硫酸铵浸取剂侧渗到土壤中，导致地表植被受

到不同程度破坏，同时浸出过程中原矿土壤中的营养

元素钙、镁、钾等流失进入浸出液，会影响后续稀土的

分离提纯，尾矿也因此难以修复。由于大量的碳酸氢

铵沉淀剂的使用，产生大量氨氮废水渗入土壤，污染了

地下水和地表水，严重影响矿区的农林灌溉用水和饮

用水资源。

（２）风化壳淋积型稀土矿清洁浸取工艺
有许多研究单位、专家学者针对湿法冶金提取稀

土中环境保护方面存在的问题，开展了高效、清洁提取

风化壳淋积型稀土新工艺的研究工作。至今已经发展

出多种去除氨氮污染的工艺：氨吹脱法、反渗透法、生

物法、吸附法、氯化法等［３６，３７］。考虑到含铁、镁、钙等

强电解质可以代替含铵电解质沉淀浸出液中的稀土，

从而可以从根本上杜绝氨氮富集，因此开发出硫酸亚

铁、氯化镁、硫酸镁、磷酸铵镁以及复合镁盐体系浸取

风化壳淋积型稀土矿［３８］。比如，胡智等［３９］以复合镁盐

作为浸取剂对风化壳淋积型稀土矿浸出稀土进行了研

究，在氯化镁／硝酸镁的摩尔比为４６、ｐＨ在４～８之
间、镁离子浓度为０．２ｍｏｌ／Ｌ的工艺条件下，得到的稀
土浸出率为９５．１８％，相比于单一镁盐浸出提高了９％
的浸出率。王芳［４０］和徐楠利用磷酸铵镁沉降法对高

浓度氨氮废水中的氨氮进行了最后一步的脱除。镁离

子和磷酸离子可以与废水中的氮发生络合反应，反应

生成的络合物是一种农业化肥，可以回收再利用。使

用磷酸铵镁沉降法既完成了氨氮去除，又实现氮磷二

次资源的回收。

目前铵盐浸出法提取风化壳淋积型稀土是工业应

用中最主流的工艺，铵盐浸出有着处理能力大、适用范

围广、浸出率高、生产效率高等优点，也存在氨氮废水

对环境破坏的缺点。镁盐相比于铵盐来说，稀土浸出

率相当，还从根本上避免了氨氮污染，同时还对杂质铝

的浸出率降低了１０％左右，因此镁盐浸出有着广泛的
工业应用前景。

３　稀土分离提纯工艺研究进展

由于元素周期表中ＩＩＩＢ族中镧系元素随着原子序
数增大，离子半径逐渐减小，具有相似的电子层结构，

因此化学性质相似，各元素彼此分离非常困难［４１］。我

国稀土资源的高效利用离不开稀土元素的分离与提纯

技术的研究，随着生产设备的改进和分离理论的完善，

稀土分离工艺也在实践中不断向前发展。从最开始的

分步结晶法，经过二战时期的离子交换法，最终被 ６０
年代兴起的溶剂萃取法所取代。本研究综述了近年来

国内外相继开发使用的稀土分离提纯工艺。

３．１　化学沉淀法

化学沉淀法是最经典的分离提纯方法，和溶剂萃

取法一起成为工业上最常用的湿法冶金工艺。化学沉

淀法主要包括分级结晶法和分步沉淀法，是从稀土矿

物浸出液中依靠稀土元素之间不同溶解度，经过多次

结晶或沉淀实现分离的方法［４１］。其优点是工艺原理

简单、设备操作方便、成本投入少、适合工业生产，缺点

是回收率低、污染较大、产品纯度低、药剂消耗量大等，

化学沉淀法适合应用于浸出液中稀土的简单分离、粗

分组加工。分级结晶法是最原始的化学分离方法，结

晶过程较复杂，对于单一高纯稀土生产较困难，随着工

业发展逐渐转向分步沉淀法研究应用。

分步沉淀法根据所用沉淀剂的不同，从早期采用

草酸沉淀法过渡到碳酸氢铵沉淀法，如今多种新的绿

色环保沉淀剂和沉淀工艺被研究开发中［４２］。
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３．１．１　草酸沉淀法

草酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４）是浸出液中稀土元素分离广泛使

用的沉淀剂之一，草酸沉淀法不仅可以富集稀土，而且

还可以分离稀土和非稀土元素。草酸沉淀法回收稀土

过程具有沉淀颗粒大、沉淀物易析出、分离效果好、工

艺成熟等优点，同时也无法掩盖稀土沉淀率低、药剂用

量大、经济成本高、草酸废水难处理等问题。方中心等

人［４３］利用草酸沉淀从废弃荧光灯中回收稀土，并对稀

土草酸沉淀经过焙烧处理得到高纯度的混合稀土氧化

物。研究表明，在草酸加入量为１５ｍＬ、浸出液 ｐＨ＝
１．５的条件下，获得最大稀土沉淀率为９６．４％，稀土草
酸沉淀经９００℃高温煅烧２ｈ后，得到纯度为９７．４％
的（Ｙ２Ｏ３、Ｅｕ３Ｏ４、Ｃｅ２Ｏ３和 Ｔｂ４Ｏ７）稀土产品。梁勇等
人［４４］研究了采用硫酸铵—草酸联合沉淀法从含钙稀

土溶液中分离稀土和钙。研究对象是废水酸浸液（ｐＨ
＝２），先通过加入过量硫酸铵（水相中浓度大于８０ｇ／
Ｌ）分离稀土和钙，之后加入１．２倍理论量的草酸进行
沉淀稀土，实验反应温度为３０℃，最终得到稀土沉淀
率９９．０２％，除钙率９９．３５％。

草酸沉淀法虽然是个非常实用的分离工艺，具有

分离效果好、适用范围广等优点，但是草酸沉淀剂本身

具有毒性，同时极易溶于水，难以回收，因此排放的酸

性有毒废水严重危害生态环境。由于草酸昂贵的价格

和极大消耗量，逐渐被其它工艺取代。

３．１．２　碳酸沉淀法

针对草酸沉淀法的缺点，相关研究人员开发了碳

酸氢铵沉淀法（ＮＨ４ＨＣＯ３）。碳酸沉淀法是以碳酸氢
铵为沉淀剂，对稀土浸出液中的稀土元素进行沉淀分

离，最后形成泥状的稀土碳酸盐沉淀的方法。碳酸氢

铵（ＮＨ４ＨＣＯ３）是一种廉价、无毒、易获得、对稀土沉淀
率高的沉淀剂，同时稀土碳酸盐的水溶性也低于稀土

草酸盐。池汝安等人［４５］研究采用碳酸氢铵沉淀法从

稀土母液中分步沉淀稀土和铝，实现金元素分离回收

的目的。经研究发现稀土与碳酸氢铵的摩尔比为１４
是最佳沉淀条件，第一步投入１１４碳铵分离稀土
和铝，并用絮凝剂去除铝的氢氧化物沉淀，第二步用

１２．６的碳铵沉淀富集稀土，最后得到品位为９２％的
稀土产品。证实碳酸氢铵沉淀法分离稀土和非稀土杂

质的工艺是可行的。李慧琴等人［４６］研究了采用碳酸

氢铵沉淀法制备球形大颗粒氧化钇晶体粉末，在料液

浓度为４０ｇ／Ｌ、沉淀反应温度９３℃、陈化时间为２８ｈ、
灼烧温度为１４００℃的最佳工艺条件下，制备出中心
粒径６１．５４μｍ的球形氧化钇粉末晶体。

经过国内外科研人员长期的优化工艺，虽然解决

了碳酸氢铵沉淀稀土无法结晶的困难［４７］，但碳酸氢铵

沉淀法最大的问题是沉淀颗粒小，致使稀土负载量小，

工业应用中药剂消耗量大，会产生大量氨氮废水难以

处理。解决氨氮废水是化学沉淀法面临的最大的难

题。

３．１．３　沉淀工艺进展研究

基于草酸沉淀和碳酸氢铵沉淀的种种缺点，为了

从源头上解决氨氮污染，氧化钙、氧化镁、氢氧化镁等

新型无氨沉淀剂得到了广泛的关注和研究，Ｔｏｍｏｈｉｋｏ
Ａｋａｈｏｒｉ等人提出了以液态镁（Ｍｇ（ＨＣＯ３）２溶液）为沉
淀剂提取废弃磁体中稀土元素的工艺。研究发现，在

镁／钙质量比为２０、镁／磁体质量比为１０、反应温度为
１０００℃、反应时间为６ｈ的实验条件下，使氧化镝的
还原率达到 ７４％，对钕的提取率将近 １００％。孟祥
龙［４８］还开发了氧化钙或和碳酸钠作沉淀剂以沉淀富

集低浓度浓酸稀土浸出液中的稀土，研究表明，单一使

用碳酸钠作沉淀剂可以得到含量为９２％的 ＲＥＯ；而单
一使用氧化钙作沉淀剂可以得到含量为８２％的 ＲＥＯ，
但是会以碱式稀土硫酸盐的形式存在。进一步采用氧

化钙－碳酸钠复合沉淀工艺处理低浓度硫酸稀土浸出
液，避免了高盐废水产生，同时 ＳＯ３含量降低，最终得
到ＲＥＯ含量大于８９％，既满足生产需求，又满足绿色
生产工艺的要求。综上所述，沉淀剂都是微溶或难溶

的固体萃取剂，沉淀过程速率慢且反应不完全，因此稀

土沉淀中镁和钙元素含量较高，导致稀土精矿品位低，

给后续稀土分离提纯带来负担。同时稀土氢氧化物沉

淀粒度较小，不易结晶，导致脱水非常困难。为了解决

以上问题，近期赖富国［４９］开展了镁盐浸出—氧化钙沉

淀工艺研究，沉淀过程中避免了氨氮污染的产生，同时

去除了稀土沉淀物中的硫酸根离子，提高了稀土品位。

浸出剂所消耗的钙离子经氧化钙沉淀剂的加入得到补

充，强电解质离子钙、镁实现动态平衡，提高提取率。目

前镁／钙盐体系作为沉淀剂是化学沉淀法的热门发展方
向，有关企业进行生产试验，基本达到工业生产要求。

３．２　溶剂萃取法

溶剂萃取法即液—液萃取，是指溶质在两种互不

相溶或微溶的溶剂之间由于溶解度或分配系数不同而

从一种溶剂转移到另外一种溶剂中，经过多次反复萃

取，从而使绝大多数溶质提取出来达到富集的方法。

溶剂萃取法具有处理量大、分离效果好、回收率高、平

衡速度快、设备简单、自动化高等优点［５０］。缺点是药

剂价格高、耗酸量大［５１］。自２０世纪７０年代以来，随着
有机化学、无机化学、石油化工等领域的飞速发展，给

开发和应用新型、高效和低廉的萃取剂带来了良好的

发展环境，现如今在湿法冶金工业中使用溶剂萃取法

分离、净化、浓缩金属离子，已广泛应用于单一稀土元
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素的纯化［５２］。

根据萃取剂的化学性质的差异来分类，主要分为

酸性萃取体系、中性萃取体系、碱性胺类萃取体系和离

子液体体系等［５３］。

３．２．１　酸性萃取体系

酸性萃取剂有较好的萃取分离性能，因此普遍应

用在稀土分离工业中。常用的酸性萃取剂有：有机磷

酸类萃取剂 Ｐ２０４、Ｐ５０７和 Ｃｙａｎｅｘ２７２；羧酸类萃取剂
ＣＡ１２、ＣＡ１００和环烷酸［５４］。工业上主要使用有机磷酸

萃取剂 Ｐ５０７、Ｐ２０４和 Ｃｙａｎｅｘ２７２对全稀土进行萃取分
组和分离，使用有机羧酸萃取剂 ＣＡ１２和环烷酸萃取
分离回收钇等。Ｐ２０４主要用于轻稀土之间的分离提
纯，Ｐ５０７主要应用于重稀土之间的分离提纯，但是他
们存在分离系数小、选择性低和反萃酸度大的问

题［５５］。Ｃｙａｎｅｘ２７２由于本身结构的空间位阻效应，使
其对稀土萃取的分离系数较大，因此选择性优于 Ｐ２０４
和Ｐ５０７，同时反萃更容易。Ｃｙａｎｅｘ２７２也有自身的缺
点，比如萃取量小、萃取过程中易乳化等。目前溶剂萃

取法分离工艺十分成熟，但是现有的萃取体系也有明

显的缺点，江西理工大学的李立清等［５６］研究了采用

Ｐ５０７与Ｎ２３５的混合溶液作为有机相，无需皂化直接
萃取稀土的方法，此方法缩短了工艺流程，同时拥有萃

取效果好、分离系数高，反萃效果好等优点；ＳＵＲＡＭ
ＰＡＬＬＹ等［５７］首次进行了在磷酸体系下采用 ＰＣ８８Ａ分
离镝的研究，发现有机相镝的萃合物结构可能为 Ｄｙ
（ＨＡ２）３，根据ＰＣ８８Ａ进行稀土萃取时随溶液酸度与萃
取剂浓度的不同，对稀土萃取有不同程度的选择性。

３．２．２　中性萃取体系

中性萃取体系可分为中性磷类萃取剂、中性含氧

类萃取剂、中性含硫类萃取剂和取代酰胺萃取剂。常

见萃取剂有磷酸三丁酯（ＴＢＰ）、Ｃｙａｎｅｘ９２１、ＴＯＰＯ和
Ｐ３５０等［５３，５８］。工业上使用最广泛的是磷类萃取剂，其

有萃取性能好、反萃酸度低等优点，萃取过程中萃取剂

的磷酰基基团和稀土形成配位，从稀土浸出液中分离

富集稀土。张平伟等［５９］系统的研究了 Ｐ３５０在盐酸介
质中对钪的萃取性能，在Ｐ３５０与煤油稀释剂体积比为
２３、钪在料液中的浓度为２０ｇ／Ｌ、酸度为６ｍｏｌ／Ｌ、相
比为２１的条件下逆流萃取，经草酸沉淀、灼烧等工
艺最终制得高纯氧化钪，产品纯度大于９９．９９％，萃取
剂对料液中钪的萃取率大于 ９８％，总回收率大于
９７％。曹洪斌等［６０］对机磷酸类萃取剂（如 Ｃｙａｎｅｘ
２７２、Ｃｙａｎｅｘ３０２和 Ｃｙａｎｅｘ３０１等）和有机氧化膦类萃
取剂（如 Ｃｙａｎｅｘ９２１、Ｃｙａｎｅｘ９２３和 Ｃｙａｎｅｘ９２５等）在
萃取能力进行了探究，得知有机氧化膦类萃取剂具有

萃取负载量大、选择性好等优点，不仅可用于处理重金

属废水、萃取稀土和其它贵金属，还广泛用于萃取酸、

醇和酚等。

３．２．３　胺类萃取体系

胺类萃取剂是以氮原子作为萃取功能基萃取稀土

的萃取剂，氮原子上的取代基性质决定萃取剂的酸碱

度，这类萃取剂取代基通常为长链烷基，随着烷基的数

目增多其碱性变强［６１］。目前稀土萃取分离工业应用

较多的胺类萃取剂有伯胺（Ｎ１９２３）、仲胺、叔胺和季胺
盐４类，胺类萃取剂有着萃取性能强、选择性好和萃取
量大的优点。孔薇等人［６２］进行了采用伯胺和二（２，４，
４－三甲基戊基）单硫代磷酸（ＨＢＴＭＰＴＰ）协同萃取硫
酸介质中的稀土元素的研究。通过利用斜率法、恒摩

尔法、饱和法确定了由 ＨＢＴＭＰＴＰ和伯胺混合的正己
烷溶液协萃硫酸介质中的镧，得到的协萃配合物是

（ＲＮＨ３）３Ｌ２Ｌａ（ＳＯ４）２，伯胺的加入保证ＨＢＴＭＰＴＰ分离
稀土能力不变的前提下，提高了萃取能力。酰胺类萃

取剂主要有单酰胺类、双酰胺类、酰亚胺类等。曹美

璇［６３］设计并合成了新型磷酰胺萃取剂 Ｐ２Ｎ１Ｏ，并研究
其在硫酸介质中水相酸度、萃取剂浓度、相改良剂浓度

等因素对萃取铈、氟和萃取率的影响和性质，Ｐ２Ｎ１Ｏ萃
取铈的饱和容量为５５ｇ／Ｌ，萃取氟的饱和容量为７１．２５
ｇ／Ｌ，因此萃取剂 Ｐ２Ｎ１Ｏ可以用于硫酸介质中萃取铈
和氟。目前酰胺类萃取剂存在合成过程复杂、萃取负

载量小、难回收、需大量盐析剂等缺点，目前逐渐被取

代。

３．２．４　离子液体体系

近年来，随着化工科技的发展，溶剂萃取法也得到

了长足的发展，衍生的离子液体作为绿色溶剂越来越

受科研工作者的重视。离子液体是在室温下完全由阴

阳离子组成的液态有机化合物，在萃取工艺中可以代

替传统有挥发性的有机溶剂［６４］，功能性离子液体材料

本身具备很多优良特性如热稳定性好、熔点低、导电性

好、溶解性能强、具有可设计性、对许多有机物和无机

盐有特殊溶解性等［６５，６６］，相比传统溶剂萃取拥有更好

的选择性和大负载量。在过去几十年里，离子液体代

替挥发性有机化合物作为萃取剂或稀释剂已经成为一

项蓬勃发展的分离技术。

苏祥［６７］利用Ｈ２ＢＤＯＡＣ合成无挥发性的离子液体
［Ｐ６，６，６，１４］２［ＢＤＯＡＣ］作萃取剂，研究了利用［Ｐ６，６，６，１４］２
［ＢＤＯＡＣ］从钕铁硼废液中回收稀土的方法，研究发现
［Ｐ６，６，６，１４］２［ＢＤＯＡＣ］对轻稀土有良好的萃取性能，对
稀土的回收率为 ９０．６％，同时稀土的纯度从最初的
４４．９％提高到９８．１％。杨华玲等人［６８］开展了双功能

离子液体萃取剂［Ａ３３６］［ＣＡ－１２］／［Ａ３３６］［ＣＡ－
１００］在硝酸体系中对稀土的萃取能力研究。研究表明
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离子液体在萃取过程中阴阳离子都参与反应，其反应

机理是离子络合反应，以０．０１ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液作反萃
剂把稀土从负载有机相中剥离下来时的反萃率很高，

经过多次循环使用后，萃取能力依旧可达９８％。长春
应化所的王威等［６９］人研究了三甲基甲氧基乙酸

［Ａ３６６］［ＣＡ－１２］和［Ａ３６６］［ＣＡ－１００］双功能离子液
体萃取剂在氯化物介质中萃取稀土的方法，结果表明

在有盐析剂存在的情况下，能有效地从酸性条件下提

取稀土，避免了传统的酸性和中性萃取剂在萃取过程

中产生的危害。孙晓琦等［７０］提出了一种酸碱中和反

应制备氨型离子液体的新工艺，该方法有助于提供低

成本、绿色的合成路线来制备氢氧基氨型离子液体，从

而得到高纯度功能型离子液体。与成熟的阴离子转位

法制备的离子液体相比，经过预处理的离子液体中的

卤化物污染更少。

近年来，利用离子液体萃取稀土工艺是稀土分离

技术上的一个研究热点，设计针对特定金属离子萃取

的功能性离子液体是未来应用方向。

３．３　离子交换法

离子交换分离法与溶剂萃取法相同的是，都可以

直接分离提纯浸出液中的单一稀土元素，不同的是，离

子交换法的本质是固液分离［７１］。离子交换法是采用

阳离子交换剂（树脂）或阴离子交换剂等与浸出液中

的稀土离子发生复分解反应，使稀土离子有选择性的

吸附在交换剂上，最后通过淋洗剂（络合剂）和延缓剂

使稀土离子分离解吸转移至液相，实现稀土元素的分

离和净化富集的方法［７２］。采用离子交换法可以分离

除钷之外的所有稀土元素并制成高纯单一稀土产品。

此工艺所用交换剂有活性炭、酚醛树脂、聚苯乙烯树脂

等，所用淋洗剂有 ＥＤＴＡ、ＨＥＤＴＡ、柠檬酸、硝酸锂、磷
酸钠等。其具有分离效果好、选择性强、纯度高、回收

效率高等优点，由于其有树脂成本高、生产周期长、树

脂负载量小等缺点大多情况下被溶剂萃取法取代［７３］。

周骏宏等人［７４］采用离子交换法提取磷矿消解液

中的稀土元素，在酸解液 ｐＨ＝０．９、ＥＤＴＡ淋洗剂浓度
为０．０４ｍｏｌ／Ｌ、淋洗剂ｐＨ＝１０、淋洗时间为４０ｍｉｎ、交
换时间为７０ｍｉｎ的条件下进行正交实验，得出稀土元
素的最优淋洗率为８２．５６％。陈圆圆采用ＨＤ３２５离子
交换树脂从风化壳淋积型稀土矿山尾液中回收稀土。

在静态离子交换实验中的结果表明料液酸度越强，

ＨＤ３２５树脂对稀土的吸附量越小，使用盐酸作为吸附
剂可以实现 ＨＤ３２５树脂的再生循环使用，使用６％的
盐酸溶液对 ＨＤ３２５树脂脱附再生后，吸附率依旧为
９９％，树脂的再生率在９５％。虽然传统离子交换法逐
渐被溶剂萃取法代替，但合成改性分离新型树脂和寻

找新的离子交换法的研究同步开展，又为稀土的分离

提纯带来了新的思路。

３．４　萃取色层法

萃取色层法的出现，晚于溶剂萃取法和离子交换

法。其结合了两种技术的优势，既有很好的选择性，又

拥有高效的萃取能力。萃取色层本质是以有机相作为

固体相，水或无机酸作为流动相，利用稀土元素在两相

中不同分配系数从而实现分离的一种固液分离技

术［７５］。此技术工艺简单，有分离效果好、萃取效率高、

克服了有机溶剂萃取剂的毒性等技术优势，劣势也明

显，例如无机酸的用量大，载体上的萃取剂易脱落、处

理量小等［７６］。２０世纪６０年代，萃取色层理论起初是
以硅球、硅藻土、聚四氟乙烯等作为载体，以 Ｐ２０４萃取
剂吸附在载体上做固定相，盐酸、硝酸作为流动相。萃

取色层法在稀土分离工业应用迅速发展，７０年代，以
Ｐ５０７或环烷酸萃取剂吸附硅球对稀土分离进行了拓
展研究，Ｐ５０７比 Ｐ２０４的选择性更好，因此 Ｐ２０４萃取
色层逐渐被替代。硅球作为无机载体，对有机萃取剂

的吸附不稳定，硅球的负载量较小且使用寿命短，从离

子交换法使用树脂材料吸取经验，色层萃取载体逐渐

向开发使用树脂类载体过度。萃取剂浸渍惰性聚合物

树脂骨架的负载树脂目前较少应用于稀土分离，孔径

较大的的萃淋树脂因其结构含不同选择性萃取剂而应

用广泛。萃淋树脂有孔径大、负载量较高、容易合成、

萃取剂利用率高等优点。目前稀土分离工业上最常用

的工艺有 Ｐ５０７萃淋树脂萃取色层法和 Ｃｙａｎｅｘ２７２萃
淋树脂萃取色层法［７６］。

刘亚菲等人［７７］研究了采用 ２－乙基己基磷酸单
２－乙基己基酯ＣＬ－Ｐ５０７萃淋树脂在盐酸体系中萃取
色层分离铁、镱和镥的方法。通过向树脂上柱液加入

抗环血酸还原后经１．０９ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液淋洗分离铁
和镱，再经３．０９ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液淋洗镥，最终得到纯
度为９９．９９５％的氧化镱产品。由于 Ｐ５０７萃取色层酸
耗较大，廖春发等人［７８］研究了采用选择性比 Ｐ５０７好
的Ｃｙａｎｅｘ２７２萃淋树脂萃取色层分离铥 －镱、镱 －镥
的方法。实验结果表明，柱高径比３０１、盐酸浓度２．５
ｍｏｌ／Ｌ、盐酸淋洗流速１ｍＬ／ｍｉｎ时，镱和镥达到最好分
离效果；稀土负载量０．８％ ～０．９％、柱高径比３０１、
盐酸浓度１．８ｍｏｌ／Ｌ、盐酸淋洗流速１ｍＬ／ｍｉｎ时，铥和
镱达到最好分离效果。此工艺减少梯度淋洗，比起

Ｐ５０７所用淋洗剂的酸度更低，Ｃｙａｎｅｘ２７２萃淋树脂萃
取色层法更有优势。

３．５　液膜分离法

液膜分离技术是２０世纪６０年代中期结合固体膜
和溶剂萃取的特点发展起来的一种新型分离技术。其
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原理是利用选择性透过膜将浸出液中物质从低浓度向

高浓度扩散，实现稀土元素富集，并与非稀土元素分

离［３７］。与溶剂萃取法不同的是，液膜分离法的萃取和

反萃同时进行，可以实现循环作业［７３］。其具有设备小

巧，速度快、富集效率高、节约能源等优点，同时也有液

膜易溶胀、寿命短易渗漏、液－液非均相分离困难等问
题。根据工业上采用的乳化液膜、支撑液膜和准液膜

的液膜结构差异，液膜分离技术可分为乳状液膜分离

法、支撑液膜萃取法、静电式准液膜法［７９］。

乳化液膜是由两个不混溶的液相接触分散在第三

相中形成的。我国对乳化液膜技术研究已经相当成

熟，主要应用于风化壳淋积型稀土浸出液中稀土的富

集以及稀土和非稀土元素的分离，后续可以采用溶剂

萃取提取单一稀土或分组稀土。车丽萍等人［８０］采用

煤油－Ｓｐａｎ８０－Ｐ５０７－ＨＣｌ乳化液膜从稀土浸出液中
提取钍，（１２％）Ｐ５０７－（３％）Ｓｐａｎ－８０－（１％）液体石
蜡－（８４％）磺化煤油混合液相和浓度为４ｍｏｌ／Ｌ盐酸
溶液的内水相在油内比１１的条件下制乳，在稀土浸
出液ＴｈＯ２为０．２８７ｇ／Ｌ、水相 ｐＨ＝２．５、水乳比１０１
的条件下提取１５ｍｉｎ，得到９８％的提取率，最后从稀土
浸出液中提取钍的浓度平均为５．５ｍｇ／Ｌ。

支撑液膜法是利用膜的界面张力和表面毛细管作

用，将膜相吸附在支撑体上，物质从料液相经过膜转移

至接受相的方法。杨显万等人［８１］进行用支撑液膜从

低浓度硫酸铵和含氮盐稀土溶液中提取氯化稀土的研

究，实验结论表明，以Ｐ２０４作为载体、磺化煤油为稀释
剂、提取时间８ｈ、料液稀土浓度为２．６５ｇ／Ｌ，料液流速
１２０ｍＬ／ｍｉｎ的条件下稀土通量为５ｇ／ｈｍ２。可行的通
量值表明，支撑液膜法可以从浸出矿中提取富集稀土

元素。

静电式准液膜是中国原子能科学研究院发展的一

种新型液膜分离技术。其特点是具有非平衡传质能

力、无需制乳、特制挡板替代支撑体。吴全峰等人［８２］

开发了采用静电式准液膜从稀土浸出矿提取和富集稀

土的工艺，在稀土料液浓度１ｇ／Ｌ、电场电压２．４～３．０
ｋＶ、萃取剂浓度１０％、料液ｐＨ＝２以上等常规条件下，
料液中的稀土提取率高达９８％，稀土富集液浓度９５．２
ｇ／Ｌ。静电式准液膜分离技术在提取稀土工业有一定
应用前景。

总的来说，液膜分离法在实际生产中可以实现自

动化、机械化，由于膜的不稳定性，在工业应用中还有

需要进一步研究。

３．６　稀土分离提纯新工艺—萃取沉淀法

萃取沉淀法是综合化学沉淀法和溶剂萃取法部分

优势的基础上发展出的新型分离提纯方法，是由厦门

稀土材料研究所孙晓琦研究员近期首创的工艺，此工

艺较为新颖，还未广泛应用研究。这种新型分离技术

采用萃取—沉淀剂直接从浸出液或稀土料液中定量萃

取金属离子并生成萃合物沉淀，从而达到提取稀土的

目的，此工艺明显的特征是萃取—沉淀过程中萃取—

沉淀剂不使用有机溶剂和担体，萃合物沉淀通过反萃

再生成萃取—沉淀剂，实现循环使用。与传统溶剂萃

取法不同的是，萃取—沉淀剂不需要使用挥发性有机

溶剂做稀释剂，固液分相明显，不会产生乳化现象。与

化学沉淀法不同的是，萃取—沉淀剂可以反萃循环使

用，萃合物沉淀颗粒大、负载量大、反应速率高、溶解性

小、稀土提取率高、回收率高。和其它传统湿法冶金技

术作对比：（１）与浸出法工艺不同之处在于萃取—沉
淀法不通过溶解，通过沉淀加以分离。（２）与浮选法
不同之处在于富集沉淀物处于体系下相。（３）与吸附
法不同之处在于萃取—沉淀剂不使用担体。（４）与液
膜分离法不同之处在于萃取—沉淀过程无需液膜的使

用。

萃取沉淀法目前还不够成熟，这种工艺的分离效

果和提取效率取决于所合成的固体萃取 －沉淀剂的性
能。倪帅男等人［８３］进行了采用萃取沉淀法从工业废

水中回收稀土的研究，将开发的新型苯氧基羧酸（２－
２－（４－丁氧基 －苯氧基）乙酸）（ＢＰＡＡ）萃取 －沉淀
剂，成功地用于废水中低浓度稀土元素（浓度为 １５９
ｍｇ／Ｌ）的富集，最终富集倍数达到１８９倍。研究表明，
形成的萃合物沉淀尺寸大于工业沉淀物中稀土析出

物。与传统的Ｐ５０７和 ＮＡ液液萃取法中４３２ｍｇ／Ｌ和
７２５ｍｇ／Ｌ的化学需氧量（ＣＯＤ）相比，萃取 －沉淀法得
到的ＢＰＡＡ的 ＣＯＤ值更低，仅有４５ｍｇ／Ｌ。周海月［８４］

提出了采用离子液体［三己基（十四烷基）膦］２［４，４－
异丙基二（苯氧乙酸）］（缩写为［Ｐ６６６１４］２［ＩＯＰＡＡ］）回
收稀土元素的新方法，先是合成了双羧基苯氧乙酸类

萃取—沉淀剂 ４，４’－亚异丙基双（苯氧基乙酸）
Ｈ２ＩＯＰＡＡ，再利用［Ｐ６６６１４］Ｃｌ与 Ｈ２ＩＯＰＡＡ制备了离子
液体［Ｐ６６６１４］２［ＩＯＰＡＡ］，最后采用［Ｐ６６６１４］２［ＩＯＰＡＡ］通
过萃取－沉淀法从钕铁硼废液中回收稀土。通过开展
在钕铁硼废液模拟溶液ｐＨ＝４、水相体积４ｍＬ、总稀土
浓度０．８１６ｍｏｌ／Ｌ的条件下对模拟料液中的稀土进行
回收的研究，发现萃取 －沉淀过程发生阳离子交换反
应使［Ｐ６６６１４］２［ＩＯＰＡＡ］的阴离子与稀土离子形成配合
物沉淀，最终得到纯度为９９．８５％的稀土产品。以上的
研究结论是对萃取沉淀法回收富集稀土能力的肯定，

也说明了将固体配体发展成功能性离子液体的可能，

萃取沉淀法有着较大的应用前景，可以从开发新型绿

色环保且具有更好选择性的萃取 －沉淀剂开展研究，
实现工业应用。

现代稀土分离提纯工艺技术的优劣对比如表１。
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表１　稀土元素分离提纯工艺技术的比较
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ

工艺技术 特征 优势 劣势

化学沉淀法 元素之间因溶解度不同，经结晶和沉淀分离 设备简单，操作容易，投资少 回收率低，分离效果差，药剂耗量大

溶剂萃取法 利用组分在有机溶剂中溶解度的差异分离元素 选择性好，处理量大，连续作业，产品纯度高 有些有机溶剂污染较大，成本高，能耗高

离子交换法 采用离子交换树脂吸附分离 分离效果好，产品纯度高，污染小 生产周期长，处理量小，成本高

萃取色层法 元素因在固液两相不同分配系数，实现分离 选择性好，效率高
萃取剂易脱落，柱负载量小，分离过程

复杂

液膜分离法 经选择性透过膜将物质从低浓度向高浓度扩散 效率高、方法简便、节能 设备复杂，膜溶胀问题

萃取沉淀法

（新工艺）
萃取－沉淀剂定量萃取金属离子生成萃合物沉淀

无需挥发性有机溶剂做稀释剂，富集物沉淀

尺寸大，分离速度快，溶解度低，循环使用
萃取－沉淀剂合成困难

４　结论和建议

（１）氟碳铈 －独居石混合型稀土矿、单一氟碳铈
矿和风化型稀土矿是我国稀土工业应用的三种矿物类

型。目前工业上采用硫酸焙烧法和烧碱分解法冶炼混

合型稀土矿，混合精矿既可以采用硫酸焙烧—水浸后

经Ｐ５０７和 Ｐ２０４萃取转型分离（碳酸氢铵沉淀—盐酸
溶解），又可以采用烧碱分解—盐酸优溶后经溶剂萃取

分组，最终两种冶炼方法都可以得到氯化稀土溶液；冶

炼单一氟碳铈矿的主流工艺是采用氧化焙烧－硫酸浸
出法—溶剂萃取法（硫酸钠盐法、碳酸钠盐法）萃取分

离四价铈和稀土（ＩＩＩ）；风化型稀土矿通常采用硫酸铵
原地浸出—碳酸氢铵沉淀法提取稀土。

（２）化学沉淀法、溶剂萃取法、离子交换法、色层
萃取法和液膜分离法等现代稀土分离提纯工艺已经开

展工业应用许多年，针对不同状态稀土采用特定的工

艺有很好的分离提纯效果。其中由于化学沉淀法和溶

剂萃取法具有广泛适用性，成为工业应用中最主流的

两种工艺。

（３）溶剂萃取法是目前稀土元素分离与提纯的主
流技术，具有选择性强、处理量大、可连续作业、产品纯

度高、工艺简单等优点。如今开发绿色、高效的新萃取

剂以及优化工艺体系也是研究的一大热点，离子液体

萃取体系有很大的应用前景。

（４）萃取沉淀法是近几年新提出的分离提纯工
艺，具有化学沉淀法和溶剂萃取法的部分优势，无需挥

发性有机溶剂做稀释剂，可定量萃取金属离子形成萃

合物沉淀，可反萃循环使用。

（５）随着“绿色化学”理念的提出，未来冶炼分离
稀土元素新技术的开发与利用，既要合成无毒或轻毒

的萃取剂；又要与其他分离方法（离子交换法、萃取色

层法、沉淀法等）相结合，建立新的萃取体系，提高萃取

效率和分离效率，实现绿色、高效、低成本的分离提纯

稀土资源。
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