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氯离子体系铀溶液中铁、钍、稀土的去除研究
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摘要：采用复盐沉淀法，用硫酸钠同时去除氯离子体系铀溶液中的铁、钍、稀土杂质离子，并研究了硫酸

钠用量、反应温度、反应时间、体系ｐＨ等对除杂效果的影响。结果表明，反应的最佳条件为：硫酸钠用

量为理论量的１６０％、反应温度９５℃、反应时间２ｈ、体系ｐＨ＝０．７５～１．２５。在此优化条件下，铁、钍和

总稀土的平均去除率分别达到９９．６２％、９９．４２％和９８．２７％，铀的平均回收率为９９．８７％。方法具有除

杂效果好、铀损失率低、易分离等优点。
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　　独居石，又称为“磷铈镧矿”，是一种重要的稀土

金属矿物，其矿物组成中稀土氧化物含量为５０％～

６８％
［１］，放射性元素钍、铀的含量分别为ＴｈＯ２４％～

１２％
［２］、Ｕ３Ｏ８０．２％～０．６％，同时还含有Ｓｉ、Ｔｉ、

Ｆｅ、Ａｌ等杂质元素。独居石精矿经碱转化、盐酸优

溶等工序，得到稀土产品，这是利用独居石矿提取稀

土时较常采用的加工工艺［３］。但由于技术限制等原

因，在独居石资源的开发利用过程中，积累了大量钍

含量较高的放射性废渣［４７］，对环境造成了严重的污

染［８］。为了降低放射性污染对环境的危害，２０１２年

工信部发布稀土行业准入条件，明确提出禁止开采

单一的独居石矿。此外，国家环保部颁布的《稀土工
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业污染物排放标准》（ＧＢ６４５１—２０１１）中对稀土行

业“三废”的排放提出了更高的要求，现有的独居石

处理工艺，包括盐酸优溶和全溶工艺，均已经不能满

足达标排放要求，很多矿山企业不得不关停。

因此，为了综合利用独居石精矿，在实现铀、钍

和稀土综合回收利用的同时，污染物的排放能够达

到标准，本课题组对现有的独居石精矿加工工艺进

行了改进，部分工艺流程如图１所示，其中虚框部分

为现有工艺路线。

图１　独居石精矿综合回收工艺流程
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在此独居石精矿综合回收工艺中，“碱饼”的盐

酸浸出液经离子交换树脂吸附、淋洗后得到铀的淋

洗合格液。由于在高浓度盐酸体系中树脂对铁的选

择性较低，导致合格液中铁的含量较高；此外，由于

浸出液中总稀土的浓度高达２００ｇ?Ｌ，尽管铀?稀土

的分离系数大于１００，淋洗合格液中总稀土的含量

依然较高。最终得到的铀淋洗合格液中含有大量的

铁、钍、稀土等杂质离子，若将其直接进行沉淀，则制

得的铀产品无法满足核行业标准ＥＪ?Ｔ８０３—９３的

要求。且在随后的铀纯化环节中，由于 Ｕ、Ｔｈ会被

ＴＢＰ同时萃取，较高的钍含量使得二氧化铀产品很

难达到核行业标准ＥＪ?Ｔ９８９—１９９６的要求。因此，

为制备合格的铀产品，首先需要去除铀淋洗合格液

中的杂质离子。

１　除杂原理

湿法冶金中常用的除铁方法主要包括：中和水

解法［９］、针铁矿法［１０］及铁矾复盐沉淀法等［１１１３］。经

典的稀土沉淀方法主要有：碳酸稀土沉淀法［１４１６］、

草酸盐沉淀法［１７］、硫酸钠复盐沉淀法［１８］等。常用

的钍的去除方法主要包括：中和沉淀法［１９２０］、草酸

盐沉淀法［２１２２］等。但现有工艺中同时去除溶液中

铁、钍、稀土三种杂质离子的方法尚未见报道。且上

述杂质去除方法中多数需在较高的ｐＨ 条件下进

行，若应用到铀淋洗合格液的除杂，必然带来严重的

铀损失。

通过文献调研发现，硫酸钠不仅可与Ｆｅ３＋形成

黄钠铁矾沉淀［２３］，同时也可与Ｔｈ４＋形成硫酸钍复

盐沉淀，可与ＲＥ３＋生成硫酸稀土复盐沉淀
［２４］，且反

应时溶液的ｐＨ可以控制在铀沉淀出现之前，有望

通过添加硫酸钠这一种物质将三种杂质同时从淋洗

合格液中除去。

其中，黄钠铁矾复盐沉淀法是指在高温常压下，

硫酸钠与Ｆｅ３＋反应生成黄钠铁矾复盐的方法。反

应式：

６ＦｅＣｌ３ ＋４Ｎａ２ＳＯ４ ＋１２ＮａＯＨ →１８ＮａＣｌ＋

Ｎａ２Ｆｅ６（ＳＯ４）４（ＯＨ）１２↓ （１）

同时，向钍、稀土的溶液中加入硫酸钠，可以得

到相应的硫酸复盐沉淀，反应式可以写成：

２ＲＥＣｌ３＋４Ｎａ２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ→６ＮａＣｌ＋

ＲＥ２（ＳＯ４）３·Ｎａ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ↓ （２）

ＴｈＣｌ４＋３Ｎａ２ＳＯ４＋６Ｈ２Ｏ→４ＮａＣｌ＋

Ｔｈ（ＳＯ４）２·Ｎａ２ＳＯ４·６Ｈ２Ｏ↓ （３）

因此，本文采用复盐沉淀法对淋洗合格液中铁、

钍及稀土杂质离子的去除效果进行研究，并重点研

究硫酸钠用量、反应温度、反应时间、体系ｐＨ 等因

素对除杂效果的影响，从而得到复盐沉淀法的最佳

反应条件。具体工艺流程如图２所示。

图２　复盐沉淀法除杂工艺流程
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２　试验部分

２１　原料及仪器

试验所用淋洗合格液的主要元素含量为（ｇ?Ｌ）：

Ｕ４１．０、Ｆｅ１６．８、∑ＲＥ１０．２、Ｔｈ１．３。

分析纯试剂：浓硫酸、无水硫酸钠、氢氧化钠。

仪器设备：ＳＨＪ６Ｃ水浴恒温磁力搅拌器、ＰＨＳ３Ｃ

型ｐＨ计。

２２　方法

取１５０ｍＬ的淋洗合格液，置于水浴恒温磁力

搅拌器中，加热至一定温度后，加入一定量的无水硫

酸钠，随后滴入３００ｇ?Ｌ氢氧化钠溶液，为了避免黄

钠铁矾的过快形成，同时避免因溶液局部过碱产生

Ｆｅ（ＯＨ）３胶体
［２５］，氢氧化钠溶液的滴加需要缓慢进

行，经过约２ｈ的滴加使体系达到指定ｐＨ，稳定反

应一定时间后，趁热过滤，滤饼经硫酸钠的酸化水洗

涤后烘干，并分析滤液、滤饼及洗水中目标元素的

含量。

３　结果与讨论

３１　硫酸钠用量对除杂效果的影响

依据淋洗合格液中Ｆｅ、Ｔｈ、∑ＲＥ的浓度并结

合反应式（１）～（３）可计算出硫酸钠的理论用量。

本文硫酸钠用量表示为实际用量与理论量的百分

比，当反应温度设定为９５℃、反应时间２ｈ、体系

ｐＨ调至１．２５时，不同硫酸钠用量条件下的除杂

效果如图３所示。由图３可以看出，随着硫酸钠用

量的增加，铁、钍及总稀土杂质的去除效果不断提

高，这是由于硫酸钠用量的增加有利于复盐沉淀

的生成，但是，当硫酸钠用量达到１６０％以后，随着

用量的继续增加，杂质离子周围的硫酸钠呈现出

“过饱和”状态，继续增加用量对除杂效果的提高

不再明显。

此外，硫酸钠用量对铀的损失率有很大的影响，

即铀的损失率随硫酸钠用量的增加而显著降低。这

是由于，在Ｃｌ－体系中，当溶液的ｐＨ升高到一定范

围时，铀酰离子开始水解，而过量的ＳＯ４
２－可以与铀

酰离子发生络合，从而减少了铀酰离子的水解沉淀。

在本试验中，当硫酸钠用量达到１６０％时，铀的损失

率降至０．１３％。因此，为了降低除杂过程中铀的损

失率，硫酸钠的用量不能低于１６０％。

综上，当硫酸钠用量为１６０％时除杂效果及铀

的损失率均已能够满足试验需求。

图３　硫酸钠用量对杂质去除效果的影响
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３２　反应温度对除杂效果的影响

当硫酸钠用量为１６０％、反应时间为２ｈ、体系

ｐＨ调至１．２５时，考察不同反应温度对杂质去除效

果的影响。由图４可以看出，铀的损失率随反应温

度的升高略有增加，只不过变化不是很明显，但随着

反应温度的升高，铁、钍、总稀土的去除效果不断提

高。这是由于黄钠铁矾等硫酸钠复盐的生成为吸热

过程，温度的升高有利于反应式（１）～（３）向正向反

应过程进行。其中，铁的去除效果随温度的变化更

为明显，结合除杂母液和除杂渣中的成分分析，可以

得知，在４０℃条件下铁的去除率几乎为零。由文

献［２６］可知，黄钠铁矾的生成速度与反应温度正相

关，即反应温度越高，黄钠铁矾的形成速度也越快。

又因为黄钠铁矾及硫酸稀土复盐的溶解度随温度的

升高而降低，因此，温度越高越有利于除杂反应的进

行。但过高的反应温度带来较大的能源消耗，因此，

反应选择在９５℃进行。

３３　反应时间对除杂效果的影响

当反应温度设定为 ９５ ℃、硫酸钠用量为

１６０％、体系ｐＨ调至１．２５时，考察反应时间对杂质

去除效果的影响。由图５可以看出，铀的损失率随

反应时间的变化不明显，但杂质的去除率随反应时

间的增加而提高，当时间达到２ｈ时，杂质的去除率

均已能达到９０％以上，继续增加反应时间对除杂效

果的增加不再明显。这是因为在反应开始阶段，体

系中反应物浓度相对较高，反应迅速向正向进行，但

随着反应时间的增加，反应逐渐达到平衡，继续增加

反应时间对除杂效果的影响不大。因此，反应时间

设定为２ｈ时已经能够满足试验需求。
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图４　反应温度对杂质去除效果的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

犻犿狆狌狉犻狋狔狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

图５　反应时间对杂质去除效果的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀

犻犿狆狌狉犻狋狔狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

３４　反应体系狆犎对除杂效果的影响

为了减少杂质去除过程中铀的沉淀损失，必须

将体系的ｐＨ控制在一定的范围（ｐＨ＜２）。当反应

温度设定为９５℃、反应时间为２ｈ、硫酸钠用量为

１６０％时，分别考察体系不同ｐＨ 条件下的除杂效

果。由图６可以看出，随体系ｐＨ的增加，杂质的去

除率略有增加，但变化不明显，而铀的损失受ｐＨ影

响较大。当ｐＨ 由０．７５增加到１．２５时，铀的损失

率从０．１４％增加到０．１５％；但当ｐＨ 由１．５０增加

到２．００时，铀的损失率从０．１８％增加到０．９９％。

因此，反应温度为９５℃，体系ｐＨ在０．７５～１．２５时

杂质的去除率和铀的损失率均能满足试验需求。

３５　优化条件下的除杂效果

由以上单因素试验的结果可以得知，当硫酸钠

用量为１６０％、反应温度为９５℃、反应时间为２ｈ、

体系ｐＨ 为０．７５～１．２５时，硫酸钠对合格液中铁、

钍、总稀土杂质离子的去除效果较好，且铀的损失率

较低。因此，随后将试验条件调整到该优化条件下

进行４组平行试验，杂质去除效果见表１。由表１可

知，在优化反应条件下，４组平行试验的结果偏差较

小，铁、钍、稀土的平均去除率分别能够达到９９．６２％、

９９．４２％、９８．２７％，铀的回收率为９９．８７％，可以得

知，淋洗合格液经复盐沉淀后杂质的去除效果较好，

铀的回收率较高。

图６　狆犎对杂质去除效果的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅狀

犻犿狆狌狉犻狋狔狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

表１　优化条件下的杂质去除效果

犜犪犫犾犲１　犐犿狆狌狉犻狋狔狉犲犿狅狏犪犾犲犳犳犲犮狋狌狀犱犲狉

狅狆狋犻犿犻狕犲犱犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊 ?％

平行试验 Ｆｅ去除率 Ｔｈ去除率 ∑ＲＥ去除率 Ｕ回收率

１ ９９．６４ ９９．５４ ９８．３７ ９９．８５

２ ９９．６ ９９．５０ ９８．１８ ９９．８８

３ ９９．６３ ９９．１０ ９８．２９ ９９．８７

４ ９９．５９ ９９．５５ ９８．２５ ９９．８７

平均值 ９９．６２ ９９．４２ ９８．２７ ９９．８７

表２列出了其中一组试验除杂前后溶液中目标

元素的含量变化。１５０ｍＬ淋洗合格液经复盐沉淀

后，得到１７８ｍＬ除杂母液，由表２可知，母液中杂

质含量分别降至Ｆｅ０．０５１ｇ?Ｌ、Ｔｈ０．００５ｇ?Ｌ、∑ＲＥ

０．１５０ｇ?Ｌ，Ｕ浓度为３４．５ｇ?Ｌ；同时得到９．８６ｇ除

杂渣，其中目标元素的含量分别为（％）：Ｕ０．０８４、

Ｆｅ２４．９、Ｔｈ１．９２、∑ＲＥ１４．９。尽管除杂渣中０．０８４％

的铀含量并不低，但整个工艺流程核算下来，生产１ｔ

氧化稀土，仅产生约７ｋｇ的除杂渣，渣产率很低，且

此部分除杂渣可与工艺流程其他环节产生的尾渣一

起集中处置。
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表２　除杂前后溶液中元素含量

犜犪犫犾犲２　犈犾犲犿犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀犫犲犳狅狉犲犪狀犱

犪犳狋犲狉犻犿狆狌狉犻狋狔狉犲犿狅狏犪犾

元素
除杂前含量?
（ｇ·Ｌ－１）

除杂后含量?
（ｇ·Ｌ－１）

去除率?

％

回收率?

％

Ｕ ４１．０ ３４．５０ ９９．８５

Ｆｅ １６．８ ０．０５１ ９９．６４

Ｔｈ １．３ ０．００５ ９９．５４

∑ＲＥ １０．２ ０．１４０ ９８．３７

随后直接向除杂母液中加入氢氧化钠，得到重

铀酸钠产品，经产品分析可知，制得的产品中铀含量

为７４．６％，远远满足ＥＪ?Ｔ８０３—９３标准中５０％的

指标要求，Ｆｅ、Ｔｈ杂质的铀基含量分别为０．２０％和

０．０２％，均满足国家标准《铀矿石浓缩物质量标准》

（ＧＢ?Ｔ１０２６８—２００８）的要求。

４　结论

１）提出了一种利用硫酸钠同时去除淋洗合格液

中铁、钍、稀土杂质离子的复盐沉淀方法，该方法具

有除杂效果好、铀损失率低、易分离等优点，应用价

值较高。

２）通过单因素试验得到了复盐沉淀试验的优化

条件：硫酸钠用量１６０％、反应温度９５℃、反应时间

２ｈ、体系ｐＨ为０．７５～１．２５。在此优化条件下，铁、

钍和总稀土的平均去除率分别达到 ９９．６２％、

９９．４２％、９８．２７％，铀的平均回收率为９９．８７％。

３）铀的淋洗合格液经复盐沉淀除杂后制备的铀

产品能够满足核行业标准ＥＪ?Ｔ８０３—９３的要求，杂

质含量甚至满足国标ＧＢ?Ｔ１０２６８—２００８的要求。
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ＨＥＹＦ，ＧＯＮＧＡＪ，ＳＵＮＪＥ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ［Ｊ］．

ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＢｕｌｌｅｔｉｎ，２０２３，８６（４）：３８６３９６．
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