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粉煤灰中稀土元素提取利用研究进展
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　 　 摘　 要:稀土元素在现代工业中的作用与日俱增,随着未来需求的日益增长以及传统矿床的逐渐消耗,寻找稀

土资源新的来源是全球关注的焦点。 近年来,粉煤灰被认为是未来能够提供稀土元素的可替代原料之一,同时,稀

土元素提取也被认为是粉煤灰高附加值利用的一个重要方向。 要实现粉煤灰中稀土元素的综合利用,提取技术是

关键。 本文总结了国内外粉煤灰中稀土元素赋存状态、物理富集以及化学提取的最新研究进展,探讨了粉煤灰中

稀土元素提取要综合考虑的各种因素,可为从粉煤灰中提取利用稀土元素提供参考,促进粉煤灰的高效循环利用。
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　 　 粉煤灰是在燃煤发电过程中,一定粒度的煤在

锅炉中经过高温燃烧后,由烟道气带出并经除尘器

收集的粉尘以及由锅炉底部排出的炉渣的总

称[1,
 

2] 。 中国是煤炭生产和消费大国,2019 年生产

量和消费量分别达到 38. 5 亿吨和 39. 3 亿吨,其中

燃煤电厂是中国煤炭最大、最集中的用户,2019 年

耗煤达 22. 9 亿吨,超过煤炭消费量的 50%[3] ,产生

了大量的粉煤灰,其中在 2017 年产量高达 6. 0 亿

吨[4] 。 粉煤灰的存储不仅占用大量土地,而且会带

来一系列的环境污染问题,因此,粉煤灰的资源化

利用一直是重点关注的对象[5] 。 由于粉煤灰固有

的火山灰活性、低密度、细颗粒、持水性以及含有丰

富的植物生长所必需的元素(如磷、硫、钾、钙和镁),

粉煤灰常被用于土壤改良、建筑工业、陶瓷工业、催
化、环境保护、微珠分选以及分子筛合成等[6,

 

7] 。
值得关注的是,粉煤灰中稀土元素提取是近年

来粉煤灰中高附加值利用的一个重要研究方向,粉

煤灰也因此被视为能提供稀土元素的可替代来

源[8~ 13] ,尤其是美国,致力于在国内建立稀土资源

完整供应链,正投入巨大精力研究将粉煤灰中稀土

元素提取产业化[14,
 

15] 。 稀土在现代工业中的作用

与日俱增,其需求量也日益增长,中国虽然是稀土

资源大国,但随着传统稀土矿床的日益消耗,如何

继续确保稀土资源战略优势,成为了中国迫在眉睫
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需要解决的问题。 此外,从粉煤灰中提取稀土元素

有两大优点,一是粉煤灰直接来源于燃煤电厂,属

于废弃物利用,无需采矿成本;二是粉煤灰本身已

为细粒颗粒,无需破碎和磨矿,也节省了部分成本。

因此,粉煤灰中稀土元素提取利用的研究,具

有重要的科学价值、经济效益和社会效应,既是减

轻粉煤灰环境污染的有效途径,也是粉煤灰高效循

环利用的一个新思路。 同时,粉煤灰作为中国稀土

元素提取的潜在来源,是应对中美贸易争端下中国

确保稀土资源战略优势的重要选择之一。 本文梳

理了国内外粉煤灰中稀土元素赋存状态以及提取

利用的最新研究进展,提出了从粉煤灰中提取稀土

元素需要考虑的因素,为中国稀土资源工作者提供

一定的借鉴和参考。

1　 粉煤灰中稀土元素赋存状态

粉煤灰主要由锅炉中高温燃烧时形成的玻璃

质、入料原煤燃烧过程保存下来的矿物(如石英)以

及原煤中矿物发生化学反应形成的新矿物(如莫来

石、赤铁矿和磁铁矿)等(表 1)组成[1] ,但是主要以

玻璃质为主。

表 1　 粉煤灰的主要物质组成[1] / %

Tabel
 

1
 

Compositons
 

of
 

coal
 

fly
 

ash[1] / %

Compositions Quartz Mullite Hematite Magnetite Glass
 

phase

Contents 0. 9 ~ 18. 5 2. 7~ 34. 1 0 ~ 4. 7 0. 4~ 13. 8 50. 2~ 79. 0

Average 8. 1 21. 2 1. 1 2. 8 60. 4

与煤相比,粉煤灰中稀土元素的赋存状态更加

复杂。 关于稀土元素在粉煤灰中的赋存状态,应用

较多的有逐级化学提取、数理统计、带能谱的扫描

电镜观察、X 射线吸收近边结构以及二次离子探针

等方法。

Pan 等[16,
 

17]应用逐级化学提取的方法将粉煤

灰中稀土元素的赋存状态分为离子交换态、酸溶

态、金属氧化物态、有机态或硫化物态和铝硅酸盐

态五种,实验结果表明,铝硅酸盐态是粉煤灰中稀

土元素的主要赋存形式,并应用数理统计的方法揭

示了粉煤灰中稀土元素与 Al、Si 呈强烈的正相关,

与 Fe 呈明显的负相关,应用带能谱的扫描电镜观

察发现,粉煤灰中稀土元素与 Al、P 紧密相关。 Lin
 

等[18]采用了逐级化学提取的方法将粉煤灰中稀土

元素分为水溶态、离子交换态、碳酸盐态、锰氧化物

态、无定形铁氧化物态、晶体铁氧化物态、有机态或

氧化物态、残渣态等八种,结果表明,86. 1%的稀土

元素赋存于铝硅酸盐残渣态中。

Stuckman 等[19]采用 X 射线吸收近边结构对粉

煤灰中稀土元素的分布进行了直接观察,发现稀土

元素主要分散分布于铝硅酸盐中,或者呈独立的稀

土矿物颗粒包裹于铝硅酸盐中,并且轻稀土与重稀

土元素在粉煤灰中发生了一定程度的分异,轻稀土

元素在富 Ca 的铝硅酸盐中发生了轻度富集,而重

稀土元素更倾向于在富 Fe 和 P 的铝硅酸盐中

富集。

Scott 等[20,
 

21]利用二次离子探针对粉煤灰中各

种组分中稀土元素进行了定量表征,研究发现,稀

土元素在铝硅酸盐、富 Ca 铝硅酸盐以及氧化铁中

比较富集,在石英中相对亏损,且随着 Si / Al 比值增

大,稀土元素含量逐渐降低。

因此,到目前为止,普遍认为粉煤灰中稀土元

素主要赋存于铝硅酸盐玻璃质中,含 Ca 有利于稀

土元素富集,而含 Si 不利于稀土元素富集。 因此,

在设计从粉煤灰中提取稀土元素工艺时,要将铝硅

酸盐玻璃质作为主要提取对象,如果可能的情况

下,可以先将石英予以去除。

2　 粉煤灰中稀土元素富集

相对传统稀土矿床,粉煤灰中稀土元素品位一

般偏低,其含量主要取决于原煤中稀土元素含量,

原煤中稀土元素含量又受控于成煤地质背景,表现

出区域性。 世界粉煤灰中稀土元素含量均值为

404
 

μg / g[22] ,部分区域的粉煤灰中稀土元素含量可

异常富集,比如,俄罗斯远东地区部分煤灰中稀土

元素含量可达 0. 2% ~ 0. 3%[23] ,甚至可达到 1. 0%

21
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以上[24] ,美国[25,
 

26] 、中国部分地区[27,
 

28] 煤灰中也

陆续发现了稀土元素异常,超过了 Seredin 和 Dai 提

出的煤灰中稀土元素提取的最低品位(稀土元素氧

化物 REO
 

0. 1%) [9] 。 但总体而言,粉煤灰中稀土元

素相对传统稀土矿床其品位偏低[29] ,因此,在化学

提取之前,可以采用低成本的物理分离方法对粉煤

灰中稀土元素进行富集,从而降低提取成本。

2. 1　 粒度分级法

许多学者研究了粒度分级对于粉煤灰中稀土

元素富集的作用。 Lanzerstorfer[30] 在燃煤电厂除灰

系统安装空气分级器来收集不同粒度的粉煤灰,发

现稀土元素含量与粉煤灰粒径有一定的相关性,粒

径越细,稀土元素含量越高,在最细的粉煤灰中,稀

土元素富集系数可达 1. 05 至 1. 65,而在最粗的粉

煤灰中,稀土元素有一定程度的亏损(富集系数为

0. 63 至 0. 78)。 Blissett 等[31] 、Dai 等[32] 、Pan 等[17]

也发现了类似的现象。 细粒粉煤灰相对于粗粒粉

煤灰中稀土元素含量更加富集,可能主要是由于细

粒粉煤灰较粗粒粉煤灰中玻璃质含量更高,而稀土

元素更倾向于与玻璃质结合[32] ,此外,与有机质结

合的稀土元素在燃烧过程中也更容易沉积在细粒

飞灰中[33] 。 因此,采用粒度分级可以在一定程度上

对粉煤灰中稀土元素进行富集。

2. 2　 磁选法

利用磁选可将飞灰分成不同的组分。 Dai

等[33]将粉煤灰分为莫来石相、磁性飞灰、玻璃相三

种不同相态,相对原灰(261
 

μg / g),稀土元素在磁

性飞灰(202
 

μg / g)中发生了亏损。 Blissett 等[31] 研

究发现,磁性飞灰中稀土元素也发生了一定程度的

亏损(稀土元素氧化物在原灰以及磁性物质中分别

为 505
 

μg / g 和 270
 

μg / g)。 Lin 等[34] 研究发现,随

着磁化率降低,粉煤灰中稀土元素含量逐渐升高,

因此,稀土元素主要富集于粉煤灰非磁性物质中。

2. 3　 密度分级法

少数学者对粉煤灰中不同密度的组分进行分

级,从而对其中的稀土元素进行富集[34~ 36] 。 Zhang

等[36]对粉煤灰样品开展了浮沉实验,发现密度大于

1. 8
 

g / cm3 的粉煤灰中稀土元素含量是密度小于

1. 8
 

g / cm3 粉煤灰中稀土元素含量的 1. 39 倍。 Lin

等[34]把粉煤灰按照以下进行密度分级:小于 2. 31
 

g / cm3、2. 31
 

g / cm3 ~ 2. 49
 

g / cm3、2. 49
 

g / cm3 ~ 2. 71
 

g / cm3、2. 71
 

g / cm3 ~ 2. 95
 

g / cm3、大于 2. 95
 

g / cm3,

结果发现,随着密度的逐渐增大,各密度组分中稀

土元素的含量先增大再减小,在 2. 71
 

g / cm3 ~ 2. 95
 

g / cm3 组分中稀土元素含量最高。 因此,密度分级

也是粉煤灰中稀土元素富集的有效手段之一。

2. 4　 激光分离法

Phuoc 等[37]报道了利用激光束从粉煤灰中分离

和回收稀土元素的新方法,该方法是利用激光束对稀

土元素和粉煤灰中主要矿物迁移、富集到两个不同区

域,稀土元素迁移、富集到离激光束稍近的区域,而粉

煤灰中的主要矿物迁移、富集到较远的区域,从而将

稀土元素与粉煤灰中主要矿物进行分离,该方法避免

了采用化学浸出过程中所需要大量的酸和浸出有害

物质,但目前只是处于初步研究阶段。

综上所述,采用粒度分级、磁选、密度分级和激

光分离等方法能从一定程度上提高粉煤灰中稀土

元素含量,从而为后续化学提取稀土元素降低成

本。 值得注意的是,这些物理分离方法并不是单独

使用,而是串联结合,从而能更大程度上富集粉煤

灰中稀土元素[38] 。

3　 粉煤灰中稀土元素的化学提取及

分离

　 　 由上述讨论可知,粉煤灰中稀土元素主要赋存

于玻璃质中,与铝硅酸盐密切相关,经过一定的物

理作用(粒度分级、磁选、密度分级或者之间的组

合)后,粉煤灰中稀土元素有一定程度的富集。 而

要将稀土元素从粉煤灰中提取出来,首先必须使粉

煤灰中的玻璃质破坏,释放其中的稀土元素或者稀

土矿物[18] ,比较常见的方法主要有直接酸浸出、预

处理-酸浸出、电解法等。

3. 1　 直接酸浸出

许多学者采用不同的酸对粉煤灰中的稀土元

31



稀　 　 土 第 43 卷

素进行了直接浸出的研究。 Kashiwakura 等[39] 对日

本相马市一个热电厂的粉煤灰样品用 9. 5%的稀硫

酸对稀土元素直接进行浸出,在 30
 

℃ ~ 80
 

℃ 条件

下浸取 120
 

min,其浸出率最高为 45%,最低仅 8%。

Taggart 等[40] 发现, 采用 15
 

mol / L 的 浓 硝 酸 在

85
 

℃ ~ 90
 

℃条件下对美国粉河盆地粉煤灰中稀土

元素进行提取,其浸出率可达到 70%。 King 等[41]

用 12
 

mol / L 的盐酸在 85
 

℃条件下对粉河盆地粉煤

灰中稀土元素进行了提取,发现稀土元素浸出率可

接近 100%,这是由于该地粉煤灰中含有较高含量

的 Ca,能提高酸对粉煤灰的溶解率[40] 。 Kumari[42]

比较了常见的三种浸出剂(盐酸、硫酸和硝酸)对粉

煤灰中稀土元素的浸出效果,发现盐酸的浸出效果

最好,是理想的浸出剂。 Cao 等[43] 在对贵州盘北电

厂粉煤灰中稀土元素进行浸取时发现,浸出温度、

酸浓度、液固比和酸浸时间对稀土元素的浸出率有

较大的影响。 粉煤灰一般是在高温下形成的(约

1400
 

℃ ),会产生大量的铝硅酸盐玻璃相,稀土元素

主要赋存于玻璃相中,对于大多数粉煤灰而言特别

是低钙粉煤灰, 如果采用直接酸浸其回收率偏

低[44] ,例如,对于来自于美国阿巴拉契亚和伊利诺

伊盆地的低钙粉煤灰,采用直接酸浸的方法(HCl 浓

度为 12
 

mol / L,酸浸温度为 85
 

℃ ),其浸出率都小

于 40%[41] 。

3. 2　 预处理-酸浸出

与直接酸浸相比,对粉煤灰进行预处理,比如

添加剂煅烧或者碱浸,再进行酸浸,其浸出率会有

较大提高。 比如,采用直接酸浸的方法来提取阿巴

拉契亚和伊利诺伊盆地低钙粉煤灰中的稀土元素,

其浸出率小于 40%,但对样品添加 NaOH 反应后,

再用盐酸浸出,其浸出率可以达到 85%[41] 。 Tang

等[45]对粉煤灰和 Na2CO3 按 1 ∶ 1 的比例在 860
 

℃

进行煅烧,再进行酸浸,其浸出率也有大幅度提高。

Wang 等[46]采用 NaOH-HCl 联合逐级提取的方式对

四川泸州电厂粉煤灰中稀土元素进行了浸出,其浸

出率可达到 88. 15%。 汤梦成[4] 分别采用 Na2CO3、

Na2O2、NaOH 和 KOH 作为添加剂与粉煤灰在高温

下进行反应后再进行酸浸,发现稀土元素浸出率有

较大的提高,尤以 KOH 最佳。 Lin 等[18] 发现,利用

5
 

mol / L 的 NaOH 溶液在 100
 

℃ 条件下对粉煤灰按

照液固比为 1 ∶ 20,浸出 120
 

min 后,约 21%的粉煤

灰被溶解, 碱浸渣中的稀土元素含量由原来的

366
 

μg / g 提高至 803
 

μg / g,表明稀土元素主要赋存

于碱浸渣中。 刘汇东等[47] 采用碱法烧结-水浸-酸

浸的方法对重庆安稳电厂循环流化床粉煤灰中的

稀土元素以及其他有价金属进行了联合提取,稀土

元素的浸出率可达 80%。 煅烧或者碱浸能提高粉

煤灰中稀土元素浸出率,主要是由于煅烧或者碱浸

能与粉煤灰中的 Al 和 Si 反应,破坏了粉煤灰中的

玻璃质结构,将稀土元素或者含稀土矿物释放,从

而使得后续的酸浸浸出率得到较大程度提高[4,
 

48] 。

3. 3　 电解法

电解法是一种利用电场作用从基体中去除污

染物的一种方法,Couto 等[49] 将电解法引入到稀土

元素提取过程中。 电解法装置由以下几个部分组

成,一是能提供稳定直流电的电源,二是圆柱形有

机玻璃筒,分为阳极和阴极两部分,中间由阳离子

交换膜将其分开。 实验表明,在电流为 50
 

mA、电解

时间 3 天、阴极液 pH 值为 2 的条件下,采用电解法

能有效提取粉煤灰中的稀土元素,其稀土元素被富

集于阴极液中,提取率可达 70%,尤其对于稀土元

素中 Nd 的提取特别有效,为从粉煤灰中提取稀土

元素提供了一个新的视角[49] 。

3. 4　 溶剂萃取

粉煤灰中稀土元素经过浸出得到浸出液,接下

来就是对溶液中稀土元素的提取。 从溶液中稀土

元素提取的方法一般包括三种:萃取、离子交换和

沉淀,其中萃取是应用最广泛的方法[50,
 

51] 。 溶剂萃

取条件以及萃取剂的选择主要取决于萃取率、选择

性、环境和成本因素。 稀土萃取分离过程中最常用

的萃取剂是磷酸三丁酯(TBP)、三辛基甲基氯化铵、

新癸酸、二(2-乙基己基)磷酸( D2EHPA,国内通常

称为 P204)等[50] 。

Peiravi 等[50] 、Peramaki[52]采用 TBP、P204、Cya-
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572 有机膦酸萃取剂及其之间的组合对粉煤灰

中稀土元素的浸出液进行萃取,结果发现,P204 的

萃取效果最好,萃取率可高达 99%,但轻重稀土元

素略有差异。 研究还发现,pH 值是控制稀土元素

萃取的关键因素,最优 pH 值范围在 1. 0 ~ 1. 5[52] 。

王亚兵[53]对粉煤灰酸浸液中稀土元素进行了萃取

实验,并以钪为例,发现经过萃取后,萃取液中钪的

含量可以达到 28. 623%,富集近 800 倍,但该项萃

取研究中未对其他稀土元素的富集情况进行说明。

从粉煤灰中提取稀土元素,一般要将物理富集

作用和化学提取作用相结合,即物理富集作用(粒

度分级、磁选、密度分级) 后,采用化学浸出、萃取、

分离、提纯,最终得到稀土产品,其提取工艺流程如

图 1 所示。

图 1　 粉煤灰中稀土元素提取工艺流程示意图[38]

Fig.
 

1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

REE
 

extraction
 

process
 

from
 

coal
 

fly
 

ash[38]

4　 结论与展望

随着稀土元素的应用领域逐渐拓展、稀土元素

需求的日益增长以及传统稀土矿床的逐渐消耗,寻

找稀土元素新的来源显得日益重要,而粉煤灰被认

为是未来稀土元素提取具有前景的来源之一。 如

果稀土元素从粉煤灰中提取得以产业化,不仅可以

提高稀土元素的资源保障能力,还可以促进粉煤灰

的高效循环利用。 稀土元素主要赋存于粉煤灰中

的铝硅酸盐玻璃质中,铝硅酸盐玻璃质应作为粉煤

灰中稀土元素提取的主要对象。 鉴于粉煤灰中稀

土元素含量相对传统稀土矿床偏低,一般要将物理

富集与化学提取的方法相结合,以降低成本。 除此

之外,还要考虑以下三个方面的因素:(1)粉煤灰中

稀土元素提取并不是面向所有的粉煤灰,而是要将

稀土元素丰度高的原煤,经过燃烧后的粉煤灰作为

提取对象;(2)目前,粉煤灰中稀土元素提取尚没有

商业化,这主要是受制于其提取技术,未来从粉煤

灰中提取稀土元素能否产业化,主要取决于提取技

术的研究进展,也需要将目前的物理富集与化学提

取工艺各项参数进一步优化,以达到最高提取率;

(3)粉煤灰中组成物质复杂,若单独提取稀土元素,

其成本可能偏高,应综合利用粉煤灰中其他有价物

质,比如粉煤灰中 Ga、Al 等有价元素,以及未燃烧

碳、微珠的综合利用等,形成多产品、低成本的循环

经济利用模式。
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Abstract:Rare
 

Earth
 

Elements
 

(REE)
 

play
 

a
 

key
 

role
 

in
 

modern
 

industry.
 

As
 

the
 

increase
 

in
 

future
 

demand
 

and
 

the
 

de-

pletion
 

of
 

traditional
 

RE
 

ore,
 

it
 

is
 

imperative
 

to
 

explore
 

the
 

alternative
 

REE
 

resources.
 

In
 

recent
 

years,coal
 

fly
 

ash
 

is
 

consid-

ered
 

as
 

the
 

alternative
 

sources
 

for
 

REE
 

extraction.
 

Also,
 

REE
 

extraction
 

from
 

coal
 

fly
 

ash
 

is
 

an
 

important
 

aspect
 

for
 

coal
 

fly
 

ash
 

high
 

added
 

value
 

utilization.
 

Extraction
 

technology
 

determines
 

whether
 

REE
 

can
 

be
 

utilized
 

from
 

coal
 

fly
 

ash
 

successfully.
 

This
 

paper
 

summarized
 

the
 

progress
 

of
 

modes
 

of
 

occurreces
 

of
 

REE
 

in
 

coal
 

fly
 

ash,
 

enrichment
 

and
 

extraction
 

of
 

REE
 

from
 

coal
 

fly
 

ash.
 

We
 

also
 

discussed
 

some
 

factors
 

concerning
 

REE
 

extraction
 

from
 

coal
 

fly
 

ash,
 

which
 

can
 

provide
 

references
 

for
 

REE
 

comprehensive
 

utilization
 

from
 

coal
 

fly
 

ash
 

in
 

China.
 

If
 

the
 

REE
 

can
 

be
 

utilized
 

successfully,
 

it
 

can
 

strengthen
 

the
 

strategic
 

advantages
 

of
 

REE
 

resources
 

and
 

promote
 

the
 

efficient
 

recycling
 

of
 

coal
 

fly
 

ash
 

in
 

China.

Key
 

words:rare
 

earth
 

elements;
 

coal
 

fly
 

ash;
 

extraction
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第 18 届《稀土》期刊优秀论文评选结果揭晓

　 　 近日,《稀土》编辑部组织召开了第 18 届《稀土》期刊优秀论文评选活动。 本届评选分为函审初评和会议终评

两个阶段进行,专家们秉承“前沿性、创新性”的原则,根据选题“重要性、科学性、作用和影响、写作质量及规范”等

标准及文章“下载量、引用量”等量化指标,从 2021 年《稀土》发表的 106 篇文章中推选出 26 篇论文作为初选论文,
经过终评专家的讨论、投票,最终遴选出 8 篇第 18 届《稀土》期刊优秀论文。

第 18 届《稀土》期刊优秀论文评选结果如下:
1. 武汉工程大学,胡锦刚、肖春桥、邓祥意、刘雪梅、冯健、池汝安撰写论文“稀土浸矿场地土壤异养硝化-好氧

反硝化菌株 K3 的分离及脱氮研究”(2021 年第 42 卷第 5 期)。
2. 北京理工大学,包明明、杨素媛、何杨宇撰写论文“四种状态下 Mg-10Gd 合金微观组织及力学性能研究”

(2021 年第 42 卷第 2 期)。
3. 贵州大学,吴文毫、王咪艳、周豪、柏富生、李松、兰苑培撰写论文“熔盐法制备 LaOCl ∶ Eu3+ 及其发光性能研

究”(2021 年第 42 卷第 2 期)。
4. 包头稀土研究院,金海龙、候少春、魏威、李强撰写论文“白云鄂博东矿体深部不同类型矿石的地球化学特征

研究”(2021 年第 42 卷第 5 期)。
5. 包钢矿山研究院,杨莉、王昭静、杨波、李丹煜、王金龙撰写论文“白云鄂博矿床钍的赋存状态及其对周边矿

物的影响”(2021 年第 42 卷第 4 期)。
6. 内蒙古科技大学,赵然、田子晨、赵增武、武文斐撰写论文“稀土尾矿泡沫陶瓷用于催化低浓度甲烷燃烧”

(2021 年第 42 卷第 4 期)。
7. 包头稀土研究院、包头钢铁职业技术学院、内蒙古包钢和发稀土有限公司及北方稀土生一伦高科技有限公司,侯睿

恩、刘菁、王哲、崔建国、郝晓燕、王玉利、徐萌、陈禹夫、高婷撰写论文“稀土冶炼废水处理过程中草酸再生循环利用研究”
(2021 年第 42 卷第 2 期)。

8. 山西职业技术学院及太原理工大学,梁丽萍、张路、曾志伟撰写论文“新能源汽车用稀土储氢合金的相结构

与性能研究”(2021 年第 42 卷第 1 期)。
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