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摘要!综述了我国稀土资源概况及利用现状$针对不同类型的稀土矿资源$介绍了我国稀土冶炼技术的变革及绿色冶炼研究

进展& 结果表明$我国的稀土资源储量丰富)种类齐全并且出口量大$中国在世界稀土市场的地位举足轻重& 随着轻)中重稀

土新材料在不同领域应用情况变化$进一步加剧不同稀土元素需求不平衡的同时$推动了不同稀土矿冶炼技术绿色高效的发

展$目前的冶炼技术实现了稀土资源高效利用$但仍需进一步研究绿色冶炼工艺& 结合我国稀土资源日渐贫化的形势)稀土

材料产业大而不强的现状及冶炼面临的环保问题$提出了未来稀土行业的发展趋势& 一方面$通过稀土冶炼技术的革新$高

效提取稀土资源的同时实现无氨生产及氟资源化$从源头上减少氨氮和氟的排放& 另一方面通过高端稀土材料应用领域自

主知识产权的建立$提升我国稀土产业核心竞争力$实现稀土产业的蓬勃发展&

关键词!稀土资源#利用现状#绿色冶炼#发展趋势

"!前言

稀土元素共有 !, 个元素$包括了原子序数从 *,

到 ,! 的 !* 个从镧到镥的镧系元素以及与镧系元素具

有相似化学性质的原子序数为 "! 的钪和 :3 的钇& 人

们利用稀土元素所具有的特殊光)电)磁等性质$开发

了永磁材料)催化材料)发光材料)储氢材料等& 稀土

元素的加入有助于实现许多技术优势$如降低技术能

耗)提高效率)设备小型化等$因此这些具有优越性能

的稀土材料被广泛应用于工业)农业)国防等多个领

域'!(

&

近年来$我国新能源汽车即将进入智能化主导)多

种能源和驱动方式并行的/"%# 时代0$不仅锂钴镍资

源需求不断增加$也大幅度拉动了稀土在磁性材料)储

氢材料的消费'"(

& 手机)电脑等电子设备正不停更新

换代的同时也推动了稀土在高性能光学材料的消费&

稀土作为我国高新技术发展的战略资源$正随着我国

科学技术的进步变得越来越重要& 随着中美贸易战的

演变$我国作为稀土出口大国$如何绿色高的优化稀土

资源的利用和突破关键稀土材料技术的瓶颈$实现稀

土行业可持续发展已成为我国稀土矿产资源开发利用

的重要课题':(

& 新时代下为了使我国能充分发挥稀土

资源优势$了解我国稀土资源现状及冶炼进展便显得

至关重要& 本文主要介绍了我国稀土矿产资源及稀土

应用现状$在此基础上针对我国不同类型的稀土矿产

资源的绿色冶炼技术进展进行了综述$并针对稀土行

业发展提出建议&

$!我国稀土矿产资源概况及利用现状

根据美国地质调查局 "#"# 年统计数据$"#!3 年世

界稀土储量约为 !%" 亿A$其中中国储量为 - -## 万 A$

约占全球稀土储量的 :1c$位居世界第一$其次是巴

西)越南)俄罗斯)印度等国家$如图 ! 所示'-(

& 长期以

来$中国是世界上最大的稀土生产国& 如表 ! 所示$

"#!, 年以来$中国稀土矿产量逐渐增加$"#!, 年约占

世界稀土矿产量的 1#%1c$"#!1 年和 "#!3 年降低至

+:c左右$其中 "#!3 年全球稀土矿产量 "! 万 A$中国

稀土矿产量 !:%" 万 A& 美国的稀土矿产量从 "#!* 年

的 #%*3 万A一路攀升至 "#!3 年的 "%+ 万A$但 "#!3 年

美国进口的稀土 1#c来源于中国$所进口的重稀土钇



1,c也来自于中国& 由此可见$不论从储量)产量还是

出口量来看$中国在世界稀土市场的地位举足轻重&

表"!"#!*+"#!3 年稀土矿年产量概况

8(9-%7:FCC?68<?A=?A<>\6\''6\Af >\<5"#!* A<"#!3

年份 我国稀土矿年产量I万A 世界稀土矿年产量I万A产量占比Ic

"#!* !#%* !: 1#%1

"#!+ !#%* !"%3 1!%-

"#!, !#%* !: 1#%1

"#!1 !" !3 +:%"

"#!3 !:%" "! +"%3

图"E"#!3 年世界各国稀土储量占比
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$#"!我国稀土矿产资源概况

我国稀土资源不仅储量极其丰富$且种类齐全$主

要的稀土资源集中在包头白云鄂博的混合型稀土矿)

四川山东氟碳铈矿以及南方离子吸附型稀土矿中&

包头白云鄂博矿是全世界罕有的铁)铌)稀土等多

金属伴生超大型矿床$现已查明的元素达 ,! 种$矿物

多达 !,! 种$其中的稀土矿物以氟碳铈矿和独居石为

主$两种矿物在稀土矿物中的分布率约为 ,:%!-c i

3+%#*c

'*(

& 白云鄂博稀土矿富含轻稀土$稀土元素以

铈族元素为主$其中镧)铈)镨)钕在白云鄂博矿石稀土

元素中占 3,c以上'+(

& 白云鄂博矿的稀土储量大$约

为 : *## 万 A!以 .4G计"$占全国稀土资源储量的

1#c左右$但原矿品位较低$如白云鄂博矿开采的主东

矿中.4G平均含量仅 *c左右$且矿物组成复杂$脉石

矿物以钠闪石)钠辉石)重晶石)方解石等为主',(

& 白

云鄂博稀土精矿由原矿选铁后得到的选铁尾矿经浮选

后得到的$为氟碳铈矿和独居石的混合矿$它具有富铈

低钇的特点$铈组稀土占稀土配分超过 3*c

'1(

& 山东

微山和四川冕宁的稀土矿以氟碳铈矿为主$其中微山

稀土矿是世界第三大轻稀土矿床$稀土矿物有氟碳铈

矿)氟碳钙铈矿)铈磷灰石等$脉石矿物有重晶石)方解

石)天青石等'3(

&

四川凉山稀土矿大多集中于冕宁县牦牛坪矿区$

轻稀土储量达 "",%-3 万A

'!#(

& 离子吸附型稀土矿富含

稀缺的中重稀土元素$相比于轻稀土$中重稀土在地壳

中的配分更少且分布更加弥散& 离子吸附型稀土矿主

要分布在江西)广东)福建)湖南)广西等南方省区$稀

土矿储量占全国稀土储量约 -c&

离子吸附型稀土矿以江西赣州为代表$储量约 **

万A$约占全国的 :+%13c$其余主要分布在广东)广西)

湖南)福建)云南各省$约各占 :#%#:c) ""%+*c)

"%3*c)"c和 ,%-,c& 离子吸附型稀土矿所含稀土配

分全面并且中重稀土分布广$中重稀土储量占全球中

重稀土总量的 1#c以上$是我国中重稀土的主要来

源'!!(

& 离子吸附型稀土矿矿床类型为花岗岩型风化

壳离子吸附型$矿物中稀土元素以四种状态赋存$分别

是水溶相)离子相)胶态沉积相和矿物相$但 ,*c i

3* c的稀土以离子相的形式吸附在高岭石)云母等矿

物表面'!"(

&

我国稀土矿产资源分布具有两个特点%!!"资源

种类齐全& 不仅有大量的岩矿型轻稀土矿$也有非常

丰富的离子型重稀土矿#!""分布广泛又相对集中&

在华北)东北)华东)中南)西南)西北等六大区均有稀

土资源$但资源储量集中于分布于内蒙古包头白云鄂

博)山东微山)四川凉山以及南方七省!江西)广东)广

西)湖南)福建)云南"等区域& 稀土资源呈现/北轻南

重0的特点$白云鄂博)山东微山)四川凉山等地区以轻

稀土为主$这三个地区的轻稀土储量占全国总稀土储

量的 3-c以上'!:(

&

近年来$我国对稀土资源开采量正在逐年升高$据

工信部统计$我国稀土的开采总指标从 "#!1 年开始呈

现增长的趋势$"#"# 年我国稀土矿开采总指标已达 !-

万A$具体如表 " 所示& 由于不同稀土元素在不同领域

的应用情况发生变化$不同稀土氧化物的价格也呈现

出不同的趋势$如表 : 所示$重稀土铽)镝价格近年来

总体呈现上升的趋势$而轻稀土中只有钕的价格正在

增长$这是由于稀土永磁材料的快速发展带动了钕)

铽)镝等稀土元素的消费'!:(

&

表$!我国 "#!++"#"# 年稀土矿开采指标

8(9-%;:"#!++"#"# 57C7CQ7CB'_<>\6\''6\Af 57C'@7C Lf7C6

!A.4G"

年份 "#!+ "#!, "#!1 "#!3 "#"#

轻稀土 1, !## 1, !## !## 1*# !!" 1*# !"# 1*#

中重稀土 !,3 ### !, 3## !3 !*# !3 !*# !3 !*#

总计 !#* ### !#* ### !"# ### !:" ### !-# ###
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表%!我国 "#!++"#"# 年 !# 月稀土氧化物平均价格

8(9-%<:Lf7C'@'F̀'\6Q'=\7;'<>\6\''6\Af <_7B'@7C G;A<('\

"#!++"#"#!万元IA.4G"

年份 "#!+ "#!, "#!1 "#!3 "#"#

氧化钕 "*%: -!%* :!%: :#%,* :-%+*

氧化镨 :!%"* *: -#%- :,%"* :"%"*

氧化铈 #%31 !%, !%:* !%""* !%#"*

氧化镧 !%!* !%+* !%- !%""* !%#"*

氧化钇 "%#* "%"* "%! "%! "%#"*

氧化镝 !"" !!, !!-%1 !+3 !+:%*

氧化钆 !:%: !,%! !+%3 !,%*

氧化铽 ",* :*"%* "3#%* :,# -1:%*

$#$!稀土资源利用现状

作为/工业的维生素0$稀土不仅在冶金)石油化

工)玻璃陶瓷等传统领域应用广泛$在稀土永磁材料)

抛光材料)储氢材料以及催化剂材料等领域不可或

缺'!-(

& 具有优异性能的稀土材料在高档数控机床)机

器人)航空航天装备)海洋工程装备及高技术船舶)节

能与新能源汽车等国务院印发的-中国制造 "#"*.中

提到的重点高科技领域中都起到了关键的作用&

$#$#"!轻稀土新材料应用现状

当前轻稀土新材料的主要应用领域为稀土永磁材

料和催化剂& 据统计$"#!* 年稀土永磁材料的稀土资

源消费占比达 -:%:-c$是我国稀土消费得主要领域

之一& 稀土永磁材料是将钐)钕混合稀土金属与过渡

金属!如钴)铁等" 组成的合金$用粉末冶金的方法压

型烧结$再经磁场充磁后得到的一种磁性材料'!*(

&

图$E我国烧结钕铁硼年产量

4*56;ELf7C'@'N7CA'\'B TB&'Y(86CK =\<B?;A7<C

稀土永磁材料的发展经历了 !3+, 年的 N5L<

*

材

料)!3,* 年的 N5

"

L<

!,

材料以及 !31: 年的第三代永磁

材料TB

"

&'

!-

Y三个阶段'!+(

& 第三代钕铁硼材料由于

具有较强内禀矫顽力)高磁能积和剩磁)高耐热和强抗

腐蚀等性能$广泛应用于永磁电机)扬声器)磁选机)计

算机磁盘驱动器等领域'!,(

& 由图 " 可知$"#!3 年我国

烧结钕铁硼毛坯产量已达 !, 万 A$同比增长 3%,c$稀

土永磁材料的消费量在不断扩大& 近年来$随着风能

发电)新能源汽车和节能家电等领域的迅速发展$对具

有高磁能积和高内禀矫顽力的高性能磁体的需求将越

来越大$同时$对磁体的耐热性)抗腐蚀性能和使用寿

命也提出了更高的要求$传统的磁性材料如 Y6&'

!"

G

!3

)N\&'

!"

G

!3

等铁氧体磁性材料已难以满足要求$市场

对于具有优异性能的稀土永磁材料的需求必将进一步

增大'!1(

&

稀土元素由于具有未充满电子的 ->轨道$轻稀土

当用作催化剂的活性组分或载体时可表现出独特的催

化性能$如L'G

"

中L'的价态可以在P: 和P- 价之间

进行转换$通过得失氧空位具备独特的存I放氧能力&

稀土催化材料在石油化工)化石燃料的催化燃烧)机动

车尾气净化等领域发挥了重要作用& 据工信部统计$

"#!3 年我国稀土石油催化裂化剂产量为 "#%1 万 A$机

动车尾气净化剂产量 ! ,"# 万U$稀土催化剂的产量总

体呈上升的态势$但随着新能源汽车的推广应用$汽车

尾气净化领域的稀土催化剂市场需求将可能减少& 推

动轻稀土催化剂在石油化工)环保方面的应用$一方面

可促进稀土资源的高效利用$同时也可缓解对铂钯等

贵金属资源的供需矛盾&

$#$#$!中重稀土新材料应用现状

中重稀土按萃取分组包括从 N5到 U? 的 !# 个元

素及[$由于 -0电子层的结构特点$中重稀土元素表现

出独特的磁学)光谱等方面的性质$因此中重稀土材料

在航空航天)军工)电子信息)医疗等领域具有不可替

代性&

由于 -0电子层内电子未充满$部分中重稀土元素

表现出优异的发光性能& 如在荧光粉中掺杂氧化铕$

可以改善荧光粉的发光效率和涂敷稳定性$高性能的

荧光粉可用于医用D射线医疗设备& 钆可用于钆铝石

榴石闪烁材料$该材料是一种能将电离辐射转换为光

辐射稀土功能材料$被广泛应用于射线探测)核物理和

医学成像等领域 '!3(

$另外 B̂

: P由于具有 , 个不成对

电子$可以提供良好的弛豫$被广泛的应用于磁共振成

像!/.H"造影剂& 铒在光纤通信领域有广泛的应用$

如掺杂铒的光纤放大器可以将光纤通信中光损失大大

降低'"#(

&

由于 ->不成对的电子数较多以及电子轨道磁矩

对顺磁性的贡献$部分中重稀土表现出了良好的磁学

性质& 早在 !3+, 年钐就被应用于制造 N5)L<永磁

*-*!* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



体$该类磁体是最早得到工业运用的稀土永磁体& 相

比钕铁硼磁体$N5)L<永磁体具有更高的居里温度$

可以在高温下保持较高的矫顽力$因此 N5)L<永磁

体至今在航空航天发动机)高能量集成电源等高科技

领域都有着广泛的应用& 铽作为磁光储存材料可用于

制作计算机的储存元件$另外铽还是制造铽镝铁的关

键元素之一$铽镝铁作为优质的磁致伸缩材料可应用

于水下勘探与通信)航空航天等高科技领域'"!(

& 张学

亮等'""(利用铽镝铁磁致伸缩材料建立全保偏光纤磁

场传感系统$实现了光纤磁传感$解决了偏振不稳定的

问题& 在钕铁硼磁体掺入镝可以显著改善钕铁硼磁体

的矫顽力及高温下的性能$高性能钕铁硼磁体可以在

高于 !## p时保持良好的矫顽力'":(

& 随着计算机磁

盘的轻量化)电动汽车的普及)风力发电技术的进步$

镝作为稀缺重稀土资源的战略地位将不停上升&

除了优良的磁)光性质$中重稀土在金属加工制

造)超导材料)核工业等方面起着重要的作用& 如钬以

掺钬的钇铝石榴石 !O<,[F̂ "形态应用于激光领

域'"-(

$近年来钬在镁合金中的掺杂有相关报道'"* )",(

$

掺杂钬之后镁合金的性能得到了改善$这对进一步拓

宽钬的应用面具有重要意义& 钇可用于高温稀土超导

材料$含钇的钙钛矿氧化物超导体材料可应用于超导

磁悬浮装置和永磁体)强电电力机械或弱电电子器件$

稀土的加入可使超导材料的临界温度达到 ,# d)3#

d

'"1(

& 另外在 +#+: 铝合金中加入钇之后$可以提高合

金的延展性和细化晶粒& 镝元素中子截获面大$可在

原子能工业中测定中子能谱或作为中子吸收剂使

用'"3(

&

随着我国新能源材料)风力发电等领域的发展$

钕)钆)铽)镝等稀土资源需求量将不断增大$但是稀土

发光材料)荧光材料)储氢材料的稀土消费量却逐年下

降$这将造成高丰度轻稀土的积压$而部分稀土元素特

别是以镝为代表的重稀土元素将供不应求$造成稀土

元素需求不平衡和产能过剩':#(

& 据稀土行业协会统

计$"#!3 年我国进口稀土材料为 3 万 A左右$其中重稀

土约为 "%* 万A左右$我国稀土对外依赖度达 "+c

':!(

&

由于日本)美国)欧洲等国占据了高端稀土材料技术的

制高点$我国仍然需从国外进口高端稀土材料$如高性

能的永磁材料)高端稀土功能晶体等& 虽然我国稀土

资源丰富$但亟需突破高端稀土材料的技术壁垒$解决

稀土材料产业大而不强的问题':"(

&

%!稀土绿色冶炼技术进展

近年来随着航空航天)军工)医学等关键领域的不

断发展$具有独特且优异性能的稀土作为支撑我国高

新技术产业发展的关键资源战略地位逐渐凸显& 在稀

土矿产逐渐贫化)生态环境日益恶化的趋势下$如何绿

色高效地从稀土矿中提取稀土资源已成为我国稀土产

业可持续发展的重要课题& 根据稀土矿物的类型)品

位)伴生元素的不同$国内外研究者已开发了多种不同

的提取工艺$并在工业上得到推广应用&

%#"!单一氟碳铈矿及独居石冶炼技术

目前工业上处理单一氟碳铈矿的主流工艺为氧化

焙烧)盐酸浸出工艺$其工艺流程如图 : 所示& 这一

方法处理氟碳铈矿的生产成本比较低$但氧化焙烧时

易产生氟化稀土$导致处理流程长$酸碱消耗量大以及

含氟废水处理困难等问题'::(

& 因此开发氟伴生资源

回收的高效绿色冶炼工艺是从源头治理含氟废水)废

渣的关键&

图%E氧化焙烧)盐酸浸出工艺流程图

4*56<E&8<m;f6\A<>\<6@A7CQ(6@AC6'@7A'm7Af <_7B6A7̀'\<6@A7CQ
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目前冶炼过程治理氟的思路主要有%!!"加入钙)

铝)硅进行固氟$使氟以渣等形式脱除#!""利用有机

溶剂萃取的方式将氟洗涤分离)回收& 豆志河等提出

氟碳铈精矿钙化转型预处理+酸浸提取稀土的新思

路$低温焙烧钙化转型过程中$氟随损失量仅为!%+c$

在酸浸温度 1# p)盐酸浓度 ! 5<8*U

)!

)液固比 !*,!

时$稀土总浸出率为 ,-%#:c$氟以L6&

"

形态留在酸浸

渣中$实现了氟与稀土的分离$但稀土浸出率偏低&

L'CQ等':-(提出了L6!GO"

"

焙烧+硫酸浸出的绿色工

艺处理氟碳铈矿$结果表明在在 *# p下加入质量分数

"#cL6!GO"

"

和氟碳铈矿进行焙烧$31c左右的氟都

以L6&形态留在渣中$硫酸浸出钙化渣的稀土浸出率

可达 31%1-c& 除此之外$V6CQ等':*(提出了以 O4O4j

***!*第 ! 期 EE谢东岳$等%我国稀土资源现状与冶炼技术进展



O0为萃取剂的铈氟共载有机相的脱氟工艺$通过向共

载有机相中加入铝盐溶液$利用 F8

: P对氟的强络合能

力将&洗入水相$L'

- P留在有机相中$最后用 T6GO溶

液将水相 =f调节至 -%* i*%*$将氟铝络合物转化为冰

晶石回收实现氟资源化$结果表明钙工艺可将洗涤段

可将 3#c的氟脱除$并且氟和铝的回收率可达 3,c和

33c& R?<等':+( 等 利 用 24O4O0和 离 子 液 体

'L1575(0&+!! )辛基 ): )甲基 )咪唑六氟磷酸盐"

混合萃取剂回收氟碳铈矿浸出液中分离 L'!HX"和 &

!H"$结果表明混合体系对L'!HX"萃取效果良好$成功

分离了氟与铈$但萃取实际氟碳铈浸出液时在有机相

中存在L'&

:

$仍需进一步研究&

实现氟碳铈矿绿色冶炼的关键是在进一步分离稀

土前将氟分离并资源化$但目前受限于成本)收率等因

素$要完全实现氟的高效回收化仍需进一步研究$未来

开发低成本的氟资源化工艺是氟碳铈矿冶炼实现绿色

生产的重要方向&

独居石属于磷酸盐类矿物$其中稀土元素的含量

为 *#c i+#c$另外还含有钍)铀)镭等放射性元素&

目前处理独居石的方法有浓硫酸分解法和液碱法& 黄

小卫等':,(提出硫酸焙烧法处理独居石$稀土与硫酸反

应形成稀土硫酸盐$焙烧矿经水浸后得到含铁)磷的硫

酸稀土浆液$通过向浆液中加入钙)镁的氧化物)氢氧

化物)碳酸盐中和回收铁)磷$过滤后可得到纯净的稀

土硫酸溶液& 浓硫酸法对于矿物品位要求低)流程短)

稀土分解率高&

由于浓硫酸分解法酸气对设备腐蚀严重$难以提

取独居石中高含量的磷而液碱法生产过程中无废气且

可回收磷$因此液碱法得到迅速发展并大规模应

用':1(

$液碱法主要反应如下&
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目前独居石冶炼过程中产生大量铀钍渣$对环境

危害巨大$未来开发独居石渣资源化技术是实现独居

石绿色冶炼的重要方向&

%#$!混合型稀土矿冶炼技术

包头混合型稀土矿成分较为复杂$主要以氟碳铈

矿和独居石形式赋存$伴生的其它矿物主要有萤石)铁

矿物)磷灰石)闪石)石英)白云石和重晶石等':3(

$选冶

难度大$选矿工艺以弱磁+强磁+浮选相结合$产出的

稀土精矿品位达 *#c以上'-#(

$可满足冶炼工艺对精矿

品位的要求& 处理混合型稀土矿的方法主要有硫酸焙

烧法)碱法)氯化法)碳酸钠焙烧法和电解法等'-!(

$目

前在工业上得到广泛应用的主要有硫酸焙烧法和碱

法&

硫酸法是处理包头混合稀土矿的主要方法$约

3#c的包头稀土矿均采用硫酸法进行处理'-"(

& 第一

代硫酸法提出于 !3," 年$有研集团开发了回转窑浓硫

酸焙烧+复盐沉淀+碱转化+盐酸优溶工艺$其原理

是将稀土精矿置于回转窑中与浓硫酸一起进行强化焙

烧$稀土转化为可溶性硫酸盐$而其中的钍和磷以难溶

的焦磷酸形式进入渣中$产生的氢氟酸气体利用氨水

吸收$生成氟化氢氨产品进行回收$主要反应如下%
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图)E酸法焙烧法工艺
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!31# 年有研集团对第一代硫酸法进行了改进$开

发了浓硫酸强化焙烧+中和除杂+环烷酸或脂肪酸萃

取转型工艺$之后经过冶金工作者们的不懈努力$硫酸

焙烧法发展到第三代$在浓硫酸焙烧)水浸除杂得到硫

酸稀土后$采用 0"#- 及 0*#, 萃取转型或者碳酸氢氨

沉淀 )盐酸溶解转型将硫酸稀土转型为氯化稀土$优

化转型工艺的同时提高了稀土的回收率$主要流程如

图 - 所示& 第三代硫酸法过程稳定易于控制$易于大

规模生产$精矿品位高于 *#c即可运行$运行成本较

低$但冶炼过程中产生大量含硫酸镁的废水和镁钙废

渣$治理难度大'-:(

$分离稀土时的萃取转型过程产生

大量氨氮废水$对环境影响较大&

为了解决稀土冶炼分离的氨氮污染问题$有研集

团开发了非皂化萃取工艺来进行稀土元素的分离与富

集$通过将酸性有机萃取剂!0*#,)0"#- 等"直接与稀

土溶液和碱土金属化合物粉末或者料浆混合预萃取$

水相中的稀土金属离子将有机相中的氢离子发生交

换$新生态氢离子将水相中的碱金属化合物溶解$维持

萃取体系酸度的同时得到含稀土离子的负载有机

相'--$ -*(

& 该工艺取消了碳酸氢氨沉淀稀土)氨皂化等

*+*!* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



引入大量氨氮的步骤$一步完成了稀土的提取和分离$

实现了无氨绿色生产'-:(

$但F8)N7)&'等杂质易导致萃

取过程中第三相的产生& 针对这一问题$&'CQ等'-+(以

碳酸氢镁溶液为皂化剂$降低了 F8)N7)&'的含量$稀

土提取率可达 33%*c& [?

'-,(等研究了碳酸氢镁沉淀

硫酸稀土的结晶机理$发现在 )!OLG

:

)

",)!.4

: P

"

g:%!*,! 时稀土的的收率可达 33%1*c$陈化温度为

-# p$陈化时间为 + f 可制得符合国家要求的混合稀

土碳酸盐& 黄小卫等'-1(开发了碳酸氢镁法冶炼分离

包头稀土矿新工艺$采用碳酸氢镁溶液对硫酸焙烧后

液进行沉淀除杂$除杂后液送经碳酸氢镁溶液皂化的

0"#-萃取转型或碳酸氢镁直接沉淀富集$得到的高浓

度氯化稀土进一步萃取分离$过程中产生的硫酸镁废

水经碳化后回用$解决了非皂化工艺中第三相生成和

杂质高的问题$成本大幅降低&

新一代的包头绿色冶炼分离技术相比传统工艺稀

土总收率提高了 !c$废水的回收率由 !#c提高到了

3*c$解决了氨氮的问题$但仍然存在硫酸焙烧过程温

度高)硫酸易分解浪费)焙烧过程中产生氟硫尾气量大

等问题$马莹等'-3(采用浓硫酸低温焙烧法处理包头稀

土精矿$在温度 "## p i"*# p)矿酸比 !,!%* 时$稀

土浸出率可达 3*c$该法通过降低焙烧温度减少了硫

酸的热分解$从而降低氟)硫等尾气的排放& 目前低温

硫酸焙烧工艺由于工艺设备等问题尚未实现工业

化'*#(

$未来进一步优化低温硫酸焙烧工艺$完善工艺

设备$增强低温焙烧普适性将成为包头混合矿绿色冶

炼的重要发展方向&

碱法处理包头混合精矿的原理是将矿物中的稀土

转化为氢氧化物$而磷)氟等均以可溶性盐的留在液相

中$主要反应如下%
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得到稀土氢氧化物沉淀用盐酸溶解后得到到酸溶

渣和稀土溶液$酸溶渣经硫酸焙烧进一步回收稀土和

钍$稀土溶液经浓缩)萃取进行中重稀土与轻稀土的分

离$工艺流程如图 * 所示&

碱法分解混合型稀土矿的研究经历了液碱常温分

解)固碱电场分解和浓碱电加热三个阶段$固碱电场分

解和浓碱电加热均是向碱浸体系通入低压交流电进行

加热'*!$ *"(

$有利于碱液和反应物的扩散$与常温分解

相比降低了碱耗$浓碱电加热法由于提高了碱浓度$使

溶液沸点升高$提高了反应温度$从而加速稀土精矿的

浸出& 碱法具有无有害气体排放)分解效率高)设备投

资小等优点$但该法对精矿品位要求较高$中和化学选

矿过程中的过量酸液需消耗大量的烧碱$成本较高$另

外碱分解后料浆需加大量水洗涤去除0G

-

: )

)&

)

)LG

:

" )

等杂质离子$洗涤液苛化浓缩回收烧碱时能耗较大&

图*E碱法处理混合矿工艺
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%#%!离子吸附型稀土矿冶炼技术

离子吸附型稀土矿中的稀土多赋存于花岗岩风化

壳离子吸附型矿床中$其原矿品位较低$但配分齐全$

中重稀土含量高$与包头)四川和山东的稀土资源相

比$除了铈含量偏低外$其他元素都比较丰富& 由于矿

石中的稀土元素主要以离子形式吸附在高岭土)长石)

云母等粘土矿物表面$常规的物理选矿方法如重选)浮

选等均无法将稀土元素富集$因此主要以化学性质活

泼的阳离子如 T6

P

) TO

-

P

) /Q

" P等 进 行 交 换 解

析'*:$ *-(

& 基于这一特点$目前已开发了氯化钠淋洗+

草酸沉淀)硫酸铵淋洗+草酸沉淀)硫酸铵淋洗+碳酸

氢铵沉淀等浸取工艺'**(

$浸出方式有桶浸)池浸和原

地浸出等$目前以原地浸出为主$以硫酸铵为淋洗剂$

以碳酸氢氨为沉淀剂制备碳酸稀土&

早期采用氯化钠淋洗+草酸沉淀工艺处理离子吸

附型稀土矿$但桶浸产能小$无法连续作业$后又开发

出池浸工艺$将稀土矿物堆至水泥浸取槽中$池底设置

一定倾斜角度$淋洗剂自上而下渗透矿层& 该法使得

产量大幅提升$但能耗高$劳动强度大$氯化钠作为淋

洗剂易使土地盐化$对环境危害巨大$沉淀过程中有大

量草酸钠共沉$严重影响稀土氧化物的纯度& 为克服

氯化钠淋洗存在的不足$开发了硫酸铵+草酸沉淀浸

取工艺& 由于铵根离子比钠离子的离子交换能力强$

可采用低浓度的硫酸铵进行淋洗$降低试剂耗量'*+(

&

但硫酸铵导致大量氨氮废水的产生$并且稀土尾矿中

残留的氨容易进入地下水$环境问题没有得到有效解

决& 离子吸附型稀土矿虽主要以离子吸附形式存在$

但还有少部分稀土元素以配位方式与铁锰胶体相结

*,*!*第 ! 期 EE谢东岳$等%我国稀土资源现状与冶炼技术进展



合$以胶体沉淀相的形式存在$导致硫酸铵浸取效果较

差& 为了提高稀土利用率$有研究者以硫酸亚铁为浸

取剂'*,(进行离子型稀土矿的浸出$发现约 *#c的胶体

相稀土被浸出& 此外硫酸亚铁与抗坏血酸协同浸

取'*1(也有相关报道&

图+E第三代离子吸附型稀土矿冶炼工艺

4*56?ESf'Af7\B Q'C'\6A7<C 7<C7;\6\''6\Af <\'@5'8A7CQ=\<;'@@

赣州有色冶金研究院于 !33! 年提出原地浸出技

术'*3(

$原地浸出的优势在于%!!"不需开挖表土$减少

了对山体)植被的直接破坏#!""大大减少了工人的劳

动强度#!:"减少了基建投资$降低成本&

目前离子吸附型稀土矿以硫酸铵淋洗+碳酸氢氨

沉淀工艺为主$工艺流程如图 * 所示& 该工艺降低了

生产成本$提高了稀土资源利用率$但存在浸出液泄

漏)对渗透性差的矿山浸出效果不理想以及产生大量

氨氮废水等问题'+#(

$尤其是氨氮废水问题已成为制约

离子吸附型稀土矿绿色生产的瓶颈& 因此$开发无氨

淋洗剂及沉淀剂是实现从源头治理氨氮废水和绿色生

产的重要发展方向&

科技工作者们一直在努力探索离子吸附型稀土矿

的无氨浸取工艺& D76<等'+!(用硫酸镁代替!TO

-

"

"

NG

-

作为浸出剂$在 "31 d)#%"# 5U*U

)!硫酸镁溶液条件

下$稀土的浸出率达到 3:c左右& 并且当硫酸镁浓度

达到 #%" 5<8*U

)!时稀土浸出效果能达到 3*c左右$

另外硫酸镁浸出过程中铝浸出率降低了近 !#c

'+"(

&

镁盐浸出剂具有如下优势%!!"浸取过程完全无

氨氮排放$实现了从源头治理氨氮#!""通过控制浸取

剂钙镁比$高效浸取稀土的同时$满足可以植物对钙镁

的需求& 黄小卫等'+:(提出以硫酸镁)氯化镁)氯化钙

中的一种或几种代替硫酸铵作为离子吸附型稀土矿的

浸取剂$其原理是基于阳离子水合半径越小)价态越

高)对稀土浸取能力越强的特性$即 &'

: P

)&'

" P

I/Q

" P

)

L6

" P

)TO

-

P

)T6

P对稀土的浸取能力依次减弱'+- )+*(

&

胡智等'++(采用硫酸镁和硝酸镁复合镁盐浸取剂浸取

离子吸附型稀土矿$结果表明在用氯化镁和硝酸镁摩

尔比为 -,+ 时$浸出率可达 3*%!1c& 针对镁盐浸取

存在硫酸镁消耗大)浸出后液镁含量过高等问题$U67

等'*1(以抗坏血酸为助浸剂与硫酸镁协同浸取离子吸

附型稀土矿$以降低硫酸镁的浓度$结果表明在初始

=O"%*)液矿比 !%: 5U*Q

)!

)/QNG

-

浓度为 #%!*

5<8*U

)!

)抗坏血酸浓度为 ! Q*U

)!时$稀土浸出率为

1+%"c$该法一定程度降低了硫酸镁浓度$但是稀土浸

出率低& 目前$基于镁盐循环利用 )绿色高效提取分

离稀土的关键技术已经与中国北方稀土集团)中国稀

有稀土集团)厦门钨业等稀土企业签订了技术转让协

议$在中铝广西崇左矿山)厦门钨业龙岩稀土公司分别

建成低浓度稀土浸出液浸萃一体化示范线$运行情况

良好&

开发无氨沉淀剂也是离子吸附型稀土矿冶炼的重

要发展方向$陈茂生等'+,(使用碳酸氢钠作为沉淀剂$

从源头上解决了氨氮污染的问题$但成本较高$且钠盐

易导致土壤盐碱化& 肖燕飞等'+1(使用钙镁等碱性化

合物作为沉淀剂$铝去除率可达 33 c左右$稀土沉淀

率为 33%1 c左右& U67等'+3(以镁盐体系模拟稀土浸

出液为对象$以氧化钙为沉淀剂$当 =Og3%!1)温度为

"* p)氧化钙浆液浓度为 #%-* 5<8*U

)!时$稀土沉淀

率可达 33%," c$所得的稀土精矿纯度达到 1"%"!c&

)!结论

!!"我国稀土资源丰富$但初级稀土产品产能过

剩$需进一步加强对稀土资源的管理$合理规划稀土开

采指标$重点保护中重稀土资源$严格控制稀缺稀土元

素的出口& 我国稀土产业仍然处于世界稀土产业的中

低端$缺乏自主知识产权$需进一步提升稀土新材料制

备技术$特别是加强高端稀土材料的研发力度$打破国

外高端稀土材料技术垄断&

!""鼓励发展稀土矿产的清洁冶金$加快开发与

推广绿色高效的稀土冶炼工艺$大力推进/三废0处置

从末端治理到源头防治的进程$实现清洁生产& 同时$

加快稀土冶炼企业的自动化)智能化水平建设$推进行

业人才引进$提升工艺创新能力&

!:"进一步发展选冶技术$加强稀土资源综合利

用$重点推进稀土冶炼过程中伴生资源如磷)氟及钍的

资源化$并完善冶炼过程中酸)碱)盐的回收技术& 随

着稀土资源的不断开采$稀土矿物逐渐贫化是趋势$开

发低品位稀土矿物冶炼技术和高效的尾矿回收工艺$

有利于提高稀土资源的利用率&

*1*!* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年
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