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　 　 摘　 要:介绍了一种沉淀母液和洗液的回用的草酸沉淀稀土方法,并系统研究了该方法过程中主要技术参数,

如草酸沉淀剂形式、料液与草酸沉淀剂加入形式、沉淀方式、洗涤方式等对草酸稀土质量的影响规律,并确定最佳

工艺方案为:草酸沉淀剂配制成溶液与稀土料液采用偏正同沉方式加入反应锅,采用分步沉淀方式控制沉淀过程,

并逆流洗涤草酸稀土沉淀。 该沉淀方法操作方便、工序简单、沉淀成本低、稀土回收率高、产品质量好,母液和洗液

重复利用,减少洗水量,提高水资源利用率,具有很好的经济效益。
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　 　 稀土萃取分离企业是水资源消耗大户,生产过

程中排放大量的废水,通常每处理 1
 

t 稀土氧化物,
大约需要排放 75

 

m3 ~ 115
 

m3 的废水;废水种类多、
成分复杂,但废水主要来自皂化工序和沉淀工序;
其中沉淀工序产生的废水为 40

 

m3 / t ~ 70
 

m3 / t
 

REO,占生产废水总量的 50%以上。

稀土沉淀方法主要有草酸沉淀或碳酸盐沉淀

两种,草酸(H2C2O4 )作为优良的沉淀剂,它在沉淀

稀土时,稀土沉淀率高,部分非稀土杂质不沉淀,能

起到除杂目的,并且沉淀颗粒晶型好,容易过滤,被

稀土行业普遍应用。 因此稀土萃取分离企业的沉

淀废水主要为稀土草酸沉淀母液废水及洗涤草酸

稀土沉淀的洗液废水,统称为稀土草酸沉淀废水。

由于草酸沉淀时需加入过量草酸进行沉淀,废水的

主要成分为盐酸和草酸的混合溶液及微量的稀土

和杂质等,一般盐酸浓度为 1
 

mol / L ~ 3
 

mol / L、REO
浓度为 100

 

mg / L~ 200
 

mg / L、C2O2-
4 浓度为 8

 

g / L ~
25

 

g / L,该废水 COD 值较高,而且草酸属于中度毒

性有机物,污染指数很高,但同时稀土草酸沉淀废

水又是一种价值不菲的复合资源,其资源回收和再

生利用的潜力巨大,但沉淀废水中 C2O2-
4 浓度高,业

内普遍认为废水容易与稀土产生沉淀,不能直接回

用萃取工序。 目前国内外研究者针对稀土草酸沉

淀废水的特点,开展了大量的稀土草酸沉淀废水处
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理研究工作[1~ 5] ,其处理工艺主要有石灰中和沉淀

法[6] 、萃取草酸法、萃取盐酸法、蒸发结晶法[7] 、电

解氧化法等,但目前稀土萃取分离企业普遍采用的

方法为石灰中和沉淀法,该方法只能简单中和废

水,未能资源回收和废水回用。 近年来国家与地方

对稀土萃取分离企业环境保护要求和标准逐年提

高,因此稀土萃取分离企业需要开发出一种经济有

效的稀土草酸沉淀废水的资源化循环利用方法,提

高资源利用率,减少环境污染。

1　 实验部分

1. 1　 材料与设备

氯化稀土溶液为本公司用南方离子型混合稀

土料液经 P 507-煤油-盐酸体系萃取分组分离产物,稀

土浓度为 1. 0
 

mol / L,表 1 为其主要非稀土杂质含

量。 草酸市购,工业级;纯水自产,电阻率大于等于

8
 

MΩ / cm。

主要设备有 10
 

m3 沉淀反应槽(玻璃钢)、5
 

m3

沉淀反应槽 (玻璃钢)、 2
 

m3 过滤器 (玻璃钢)、

2BE1153 型水环式真空泵、5
 

m3 草酸溶解槽(玻璃

钢)、10
 

m3 贮槽(玻璃钢)、50FS-22 型氟塑料离心泵。

表 1　 氯化稀土溶液分析结果 / 10-6

Table
 

1　 Analysis
 

result
 

of
 

rare
 

earth
 

chloride
 

solution / 10-6

Non-rare
 

earth
 

impurities
 

contents

Fe2 O3 CaO PbO Al2 O3 SiO2

6. 4 12. 3 3. 4 6568 8. 6

1. 2　 分析方法

Ca、Pb、Fe 的测定采用 ICP 光谱分析方法,仪器

为法国 JY 公司 ULTIMAS②等离子发射光谱仪;Al

及氯根测定用分光光度法,仪器为 721 型分光光度

计;稀土总量灼减用重量法测定;料液稀土浓度用

EDTA 络合滴定;料液及盐酸酸度用酸碱滴定法滴

定;溶液中[ C2O2-
4 ] 离子浓度用硫酸高铈标准溶液

滴定。

1. 3　 实验过程

在常温下,在沉淀槽 1 中同时加入氯化稀土溶

液和草酸溶液进行沉淀 90% ~ 95%的稀土,沉淀完

后将沉淀槽 1 中的草酸稀土沉淀和母液放入过滤

槽 1,过滤出母液 1 用于配制萃取分离所用洗酸和

反酸,并采用逆流洗涤方式洗涤草酸稀土 2 ~ 5 次,

第 1 次洗液用作溶解和调配草酸溶液,过滤得到质

量较好的草酸稀土半成品;在沉淀槽 2 中同时加入

母液 1 的剩余部分和草酸溶液至稀土完全沉淀,沉

淀完后将沉淀槽 2 中的草酸稀土沉淀和母液放入

过滤槽 2,过滤出母液 2 排弃,并采用逆流洗涤方式

洗涤草酸稀土 2 ~ 5 次,过滤得到草酸稀土半成品。

2　 结果与讨论

2. 1　 沉淀剂形式

沉淀剂形式可以是固体草酸,也可以是草酸水

溶液,在相同的沉淀条件下,直接加入固体草酸,草

酸耗量相应较高,加入比(REO ∶H2C2O4,下同)均在

1 ∶1. 30 ~ 1 ∶1. 40 以上,其原因是产品沉淀中的氯化

稀土将未被溶解的部分草酸较致密地包裹着而未

完全反应,而加入草酸溶液沉淀上述产品,草酸加

入比可降至 1 ∶1. 25 ~ 1 ∶1. 30,因此,在工业生产实践

中,将草酸以溶液的形式加入,产品沉淀反应更完

全,颗粒更均匀,质量更稳定,沉淀成本更低,具有

一定的经济效益。 表 2 为两种沉淀剂形式得到草

酸稀土质量对比情况。

表 2　 两种沉淀剂形式的草酸稀土质量对比

Table
 

2　 Comparison
 

of
 

the
 

quality
 

of
 

rare
 

earth
 

oxalate
 

precipitated
 

by
 

two
 

different
 

form
 

of
 

oxalic
 

acid

Precipitant
 

form
 

of
 

oxalic
 

acid

Total
 

mass / %

Burning
 

reduction / %

Non-rare
 

earth
 

impurities
 

contents
 

in
 

rare
 

earth
 

oxalate(10-6 )

Cl- Fe2 O3 CaO PbO Al2 O3 SiO2

Solid 99. 2 0. 35 135 28 73 21 286 16

Solution 99. 5 0. 21 65 23 55 18 230 15

68
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2. 2　 料液和沉淀剂加入方式

传统的沉淀,料液是先加入至沉淀槽中,然后

加入沉淀剂进行沉淀,这种沉淀方法在沉淀剂与料

液相混的地方,存在局部过浓现象,整个溶液不是

到处均匀的,这种在不均匀溶液中进行沉淀所发生

的局部过浓现象通常会带来不良后果,比如它会引

起溶液中其他物质的共沉淀,使沉淀玷污,或者使

沉淀成为细小颗粒[8,9] ,给过滤和洗涤带来困难。

采用同步沉淀方式[10,11] ,即同步加入稀土溶液

和草酸溶液进行沉淀,这种加入方式可有控制地加

入为沉淀反应所需的离子,尽量保持整个沉淀过程

中溶液的离子浓度一致,从而沉淀生成密实而较重

的晶态沉淀,同时改善了草酸稀土沉淀粒度分布均

匀性,使沉淀颗粒比较均一,洗涤更容易,保证产品

的均一性,节省洗涤用水量。

采用偏正同沉方式即稀土溶液和草酸溶液同

步加料沉淀时部分料液先于草酸溶液加入反应锅,

而且料液先于草酸加完,料液偏正量一般为 5%。

料液偏正可保证沉淀过程中沉淀剂不过量,从而减

小非稀土杂质的沉淀量,使产品中非稀土杂质含量

更低。 表 3 为三种加入方式的草酸稀土质量对比

情况。

表 3　 三种加入方式的草酸稀土质量对比

Table
 

3　 Comparison
 

of
 

the
 

quality
 

of
 

rare
 

earth
 

oxalate
 

precipitated
 

by
 

oxalic
 

acid
 

with
 

three
 

different
 

addtion
 

methods

Addtion
 

method
Total

 

mass / %

Burning
 

reduction / %

Non-rare
 

earth
 

impurities
 

contents
 

in
 

rare
 

earth
 

oxalate(10-6 )

Cl- Fe2 O3 CaO PbO Al2 O3 SiO2

Traditional
 

method 99. 4 0. 31 142 25 75 26 278 19

Synchronous
 

precipitation 99. 5 0. 25 58 22 52 18 230 16

Subordinate
 

co-precipitation 99. 6 0. 22 54 22 48 18 230 14

2. 3　 沉淀方式

传统的沉淀是一次性加入过量草酸将溶液中

稀土完全沉淀出来,然后洗涤、过滤得到草酸稀土。

由于草酸沉淀平衡时产生很高的酸度,因此必须用

过量草酸来抑制草酸稀土的溶解损失。 经实验发

现,按照等当量反应加入草酸时稀土收率只有

88%。 在工业生产中,为保证稀土收率 99%,草酸与

稀土的摩尔比应控制在 2. 2 左右,这一比值已为稀

土工业生产中所采用。

改用分步沉淀方式,即第一步沉淀控制沉淀

90%~95%的稀土计算沉淀剂加入量,剩余一部分稀土

在母液中,按萃取分离对应元素所用洗反酸的浓度和

体积,将大部分母液与盐酸配制成萃取分离的洗反酸;

第二步母液用于配酸后的剩余部分用过量草酸进行稀

土完全沉淀。 表 4 为传统沉淀与分步沉淀的第一步沉

淀和第二步沉淀得到的草酸稀土质量对比情况。

表 4　 两种沉淀方式的草酸稀土质量对比

Table
 

4　 Comparison
 

of
 

the
 

quality
 

of
 

rare
 

earth
 

oxalate
 

precipitated
 

by
 

two
 

different
 

precipitation
 

methods

Precipitation
 

method
 

Total
 

mass / %

Burning
 

reduction / %

Non-rare
 

earth
 

impurities
 

contents
 

of
 

rare
 

earth
 

oxalate(10-6 )

Cl- Fe2 O3 CaO PbO Al2 O3 SiO2

Traditional
 

method 99. 4 0. 26 63 26 60 16 240 23

Fractional
 

precipitation

One-step 99. 5 0. 23 47 14 33 12 160 11

Two-step 99. 4 0. 25 58 26 62 17 230 16

78
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　 　 沉淀采用分步沉淀方式后,第一步沉淀用少于

等当量反应的草酸进行部分稀土沉淀,此时游离

[C2O2-
4 ]浓度降低,减少了草酸稀土中 Ca2+ 、Fe3+ 、

Pb2+ 、Mn2+ 、Zn2+ 、Ni2+ 金属离子共沉淀量[10] ,Cl- 阴

离子沉淀吸附能力减弱,第一步得到的草酸稀土沉

淀非稀土杂质含量较少,产品质量好;通过控制草

酸沉淀母液中[C2O2-
4 ]浓度小于 8

 

g / L,可将草酸沉

淀母液与盐酸配制成萃取分离对应元素的反酸,可

用于从负载稀土的萃取剂中反萃取稀土,实现草酸

沉淀废水的资源化循环利用;第二步沉淀需加入过

量草酸进行完全沉淀的稀土量少,减少了整个沉淀

的草酸用量,降低了沉淀成本。 第二步排弃的母液

量少,随母液排弃的稀土量少,提高了稀土回收率。

用草酸沉淀母液与盐酸配制成萃取分离对应

元素的反酸进行反萃试验,考察反萃过程不产生沉

淀时,反萃液中[ C2O2-
4 ] 最高允许浓度。 实验所用

负载有机相的 P 507 浓度为 1. 5
 

mol / L、稀土浓度

[Nd3+ ] = 0. 18
 

mol / L,反酸酸度为 4
 

mol / L,振荡

10
 

min,草沉母液配酸单级反萃实验条件及结果见

表 5。 从表 5 中可以看出,在反酸酸度为 4
 

mol / L

时,洗反酸中[C2O2-
4 ]浓度小于 10

 

g / L,均可用于从

负载稀土的萃取剂中反萃取稀土且不产生沉淀。

在实际工业生产运行过程中,尤其在稀土皂化段水

相 pH 稍高的级数段(pH = 4 ~ 5),随着溶液酸度的降

低,稀土草酸沉淀溶解度会有所减小,为确保此过程

中不产生稀土草酸沉淀,取表 5 中不同[C2O2-
4 ]的反

萃液,分别调至 pH = 5. 0,观察反萃液变化情况,如表

6 所示。 从表 6 中可知,在实际工业生产中,为保险

起见,通过控制草酸沉淀母液中[C2O2-
4 ]浓度小于

8
 

g / L,可将沉淀母液用于配制反酸。

表 5　 草酸沉淀母液配酸单级反萃实验条件及结果

Table
 

5　 The
 

conditions
 

and
 

results
 

of
 

single-stage
 

stripping
 

test
 

using
 

mother
 

liquor
 

of
 

oxalic
 

acid
 

precipitation
 

and
 

acid

[C2 O2-
4 ]

 

concentration
 

in
 

stripping
 

acid
 

solution / (g / L)
1. 0 2. 0 4. 0 6. 0 8. 0 10. 0 12. 0 14. 0

Phase
 

ratio(O ∶A) 2 ∶1 7 ∶1 7 ∶1 7 ∶1 7 ∶1 10 ∶1 10 ∶1 10 ∶1

[Nd3+ ]
 

concentration
 

of
 

stripped
 

liquor / (mol / L)
0. 35 1. 15 1. 14 1. 16 1. 14 1. 22 1. 22 1. 21

Phase
 

separation
 

phenomenon Fast
 

phase
 

separation
 

and
 

clear
 

interface
A

 

small
 

amount
 

of
 

precipitation
 

in
 

stripped
 

liquor

表 6　 pH = 5. 0
 

时[C2 O2-
4 ]浓度对草酸稀土沉淀的影响

Table
 

6　 The
 

effects
 

of
 

[C2O2-
4 ]concentration

 

on
 

precipitation
 

of
 

oxalic
 

acid
 

rare
 

earth
 

at
 

pH= 5. 0

[C2 O2-
4 ]

 

concentration
 

in
 

stripping
 

acid
 

solution / (g / L)
1. 0 2. 0 4. 0 6. 0 8. 0 10. 0 12. 0 14. 0

[Nd3+ ]
 

concentration
 

in
 

stripped
 

liquor / (mol / L)
0. 35 1. 15 1. 14 1. 16 1. 14 1. 22 1. 22 1. 21

Phase
 

separation
 

phenomenon Clear Clear Clear Clear Clear Turbid Obvious
 

precipitation Obvious
 

precipitation

　 　 同时,由于草酸母液中含有稀土离子,母液加

酸配制反萃液时,有机相可能萃取或夹带少量的稀

土离子,通过水洗涤空白有机难以保证萃取或夹带

少量的稀土离子完全进入到水相,有机相中的少量

稀土离子会影响萃余液中难萃稀土纯度。 为解决

上述问题,草酸母液回用配制成反萃液具体方法如

下:将反萃液需要的酸量分成二部分,第一部分为

用少量的纯盐酸配制反萃液,另一部分为母液和盐

88
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酸配制的反萃液,在反萃液级前 3 ~ 4 级加入用纯盐

酸配制的反萃液阻止空白有机相含有稀土,从而保

证萃余液难萃稀土的纯度。

2. 4　 洗涤方式

由于沉淀过程中稀土沉淀会吸附和夹带一些

金属离子和大阴离子杂质,导致稀土盐经高温焙烧

得到的稀土氧化物杂质含量高而影响其用途。 沉

淀的洗涤是为了洗去沉淀表面吸附的杂质和混杂

在沉淀中的母液,用约 2%的稀草酸溶液,可减少沉

淀的溶解损失,稀土沉淀的洗液一般采用清水或纯

水。 为了提高稀土沉淀质量,通常需对稀土沉淀进

行多次洗涤,以减少吸附和夹带的杂质含量,传统

的洗涤方法有两种,一种是稀土沉淀完后,在沉淀

槽内静置澄清,将澄清后的沉淀母液虹吸掉,重新

加入洗水进行洗涤,然后再静置澄清,再将澄清后

的上清液虹吸掉,如此洗涤至稀土盐杂质含量符合

要求;另一种方法是稀土沉淀完后,将稀土沉淀和

沉淀母液一同放入过滤槽,过滤掉母液后,过滤槽

再加入洗水洗涤稀土沉淀,过滤掉洗液,如此洗涤

至稀土盐杂质含量符合要求。 这两种洗涤方法虽

然能在一定程度上洗减沉淀的吸附杂质,但是每次

洗涤后的洗液都排弃,会导致严重的水资源浪费,

而且稀土沉淀在水中有一定的溶解度,随着排放水

量的增加,稀土沉淀的流失也增加,无形中导致稀

土收率下降,浪费稀土资源,未能实现资源回收和

废水回用,影响了经济效益和社会效益。 近年来国

家与地方对稀土萃取分离企业环境保护要求和标

准逐年提高,因此稀土萃取分离企业需要开发出一

种经济有效的稀土沉淀洗涤废水的资源化循环利

用方法,提高水资源和稀土资源利用率,减少资源

浪费。

洗水改用逆流洗涤方式,即第 1 次洗水用上一批

稀土沉淀的第 2 次洗液,第 2 次洗水用上一批稀土沉

淀的第 3 次洗液,如此类推,最后一次洗水改用纯水

洗涤,从而达到洗水重复利用,减少洗水量的目的,洗

涤次数需根据不同产品的质量要求和实验确定。

采用逆流洗涤方式后,达到洗水重复利用,减

少洗水量的目的。 而且,第一步沉淀时洗涤草酸稀

土沉淀的第 1 次洗液可用作溶解和调配草酸溶液,

减少沉淀新鲜水用量,同时可以回收洗液中的微量

稀土和余酸,减少稀土损失和萃取酸的消耗,以及

洗液废水中和处理成本。 表 7 为两种洗涤方式的

草酸稀土质量对比情况,从表 7 中可以看出,两种

洗涤方式的草酸稀土质量除第 1、2 次有所差别外,

洗涤 3 次以上则已无明显差别,但逆流洗涤节省了

大量洗水。

表 7　 两种洗涤方式的草酸稀土质量对比

Table
 

7　 Comparison
 

of
 

the
 

quality
 

of
 

rare
 

earth
 

oxalate
 

washed
 

by
 

two
 

different
 

methods

Washing
 

method Washing
 

times
Total

 

mass / %

Burning
 

reduction / %

Non-rare
 

earth
 

impurities
 

contents
 

in
 

rare
 

earth
 

oxalate(10-6 )

Cl- Fe2 O3 CaO PbO Al2 O3 SiO2

Without
 

washing 98. 5 0. 33 880 32 75 22 285 29

Traditional
 

method

The
 

first
 

time 98. 9 0. 32 265 26 68 22 256 26

The
 

second
 

time 99. 2 0. 31 120 26 65 20 240 25

The
 

third
 

time 99. 4 0. 29 75 24 62 18 240 24

The
 

fourth
 

time 99. 5 0. 27 63 23 59 16 238 24

The
 

fifth
 

time 99. 5 0. 27 61 23 58 16 235 25

Countercurrent
 

washing

The
 

first
 

time 98. 8 0. 31 315 28 71 21 268 28

The
 

second
 

time 99. 1 0. 32 138 27 66 21 252 25

The
 

third
 

time 99. 3 0. 28 83 25 65 19 245 24

The
 

fourth
 

time 99. 4 0. 28 73 23 61 17 240 23

The
 

fifth
 

time 99. 5 0. 28 62 24 60 15 240 24

98



稀　 　 土 第 41 卷

3　 结论

通过采用分步沉淀方式加入草酸溶液,控制第

一步草酸沉淀母液中[C2O2-
4 ]浓度小于 8

 

g / L,可将

草酸沉淀母液与盐酸配制成萃取分离对应元素的

洗酸和反酸,实现草酸沉淀废水的资源化循环利

用。 通过逆流洗涤方式,达到洗水重复利用,减少

洗水量,提高水资源和稀土资源利用率,减少资源

浪费,具有很好的社会效益和经济效益,该方法可

推广至碳酸盐沉淀稀土。
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Recovery
 

of
 

Rare
 

Earth
 

from
 

Mother
 

Liquor
 

and
 

Washing
 

Liquor
 

by
 

Oxalic
 

Acid
 

Precipitation

HAN
 

Qi-ying1,
 

ZHOU
 

Yong1,
 

ZHANG
 

Kui-fang2,
 

LIU
 

Zhi-qiang2,
 

ZHONG
 

De-qiang1,
 

LING
 

Cheng1,
 

HAN
 

Xin-fu1

(1. Guangdong
 

Fuyuan
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Earth
 

New
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CO. ,
 

LTD,
 

Pingyuan
 

514600,
 

China;

2. Guangdong
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Institute
 

of
 

Rare
 

Metals,
 

Guangzhou
 

510650,
 

China)

Abstract:A
 

method
 

for
 

recovery
 

of
 

rare
 

earth
 

from
 

mother
 

liquor
 

and
 

washing
 

liquor
 

by
 

oxalic
 

acid
 

precipitation
 

was
 

intro-

duced
 

in
 

the
 

paper. The
 

main
 

technical
 

parameters
 

of
 

the
 

method,
 

such
 

as
 

the
 

form
 

of
 

oxalic
 

acid
 

precipitant,
 

the
 

addition
 

method
 

of
 

feed
 

solution
 

and
 

the
 

oxalic
 

acid
 

precipitant
 

and
 

the
 

way
 

of
 

precipitation
 

and
 

washing
 

were
 

systematically
 

studied
 

to
 

determine
 

their
 

effects
 

on
 

the
 

quality
 

of
 

rare
 

earth
 

oxalate.
 

The
 

optimal
 

process
 

was
 

determined
 

as
 

follows:
 

The
 

oxalic
 

acid
 

pre-

cipitant
 

was
 

formulated
 

into
 

a
 

solution
 

and
 

added
 

into
 

the
 

reaction
 

pot
 

with
 

rare
 

earth
 

feed
 

by
 

adopting
 

a
 

positive
 

and
 

negative
 

precipitation
 

method;
 

The
 

precipitation
 

process
 

was
 

controlled
 

by
 

stepwise
 

precipitation
 

method,
 

and
 

the
 

precipitate
 

of
 

rare
 

earth
 

oxalate
 

was
 

washed
 

in
 

a
 

countercurrent
 

washing. The
 

novel
 

method
 

owned
 

lots
 

of
 

advantages,
 

such
 

as
 

easy
 

operation,
 

simple
 

process,
 

low
 

cost,
 

high
 

recovery
 

rate
 

of
 

rare
 

earth
 

and
 

high
 

quality
 

of
 

products.

Key
 

words:rare
 

earth;
 

oxalic
 

acid
 

precipitation;
 

mother
 

liquor;
 

washing
 

liquor;
 

recycling
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