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硝酸浸出—沉淀法梯级提取磷精矿中的磷和稀土
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摘　要：采用硝酸浸出—沉淀法梯级提取磷精矿中的磷和稀土。采用硝酸溶液浸出磷精矿，并重点研究硝酸浓度和浸出温度

对磷和稀土浸出的影响。针对硝酸浸出液，先后通过加入草酸和氯化钙沉淀剂分步梯级沉淀溶液中的稀土和磷，并重点研究草

酸用量对稀土沉淀以及氯化钙用量对沉磷的影响。结果表明：在液固比５、硝酸浓度４００ｇ／Ｌ、常温条件下浸出２ｈ得到硝酸浸

出液，硝酸浸出液分步沉淀提取草酸稀土和活性磷酸钙；最终获得 Ｐ２Ｏ５ 品位为３８．５４％的活性磷酸钙，Ｐ２Ｏ５ 回收率为

９９．０４％，ＲＥＯ品位为１．６７３％的草酸稀土，ＲＥＯ回收率为９５．２８％，可实现磷和稀土的有效分离。
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磷和稀土均是重要的战略资源，随着磷矿和稀

土矿的不断被开采，可开发利用的高品位磷和稀土

资源越来越濒临枯竭，含稀土磷灰石资源的开发利

用日益受到重视［１２］。从稀土含量低的磷灰石资源

中综合回收磷和稀土成为当今缓解稀土资源短缺的

重要途径之一。某地含稀土磷矿是以胶磷矿、显微

隐晶质磷灰石组成的堆积体磷块岩，稀土元素呈类

质同象赋存于胶磷矿、磷灰石中。硝酸可使碳氟磷
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灰石和稀土转化为磷酸和稀土盐类进入浸出液，使

磷、稀土与杂质分离。酸性条件下，草酸可以和溶

液中的稀土发生反应，生成草酸盐沉淀，而氯化钙

可以在弱碱性条件下与溶液中的磷发生反应，生成

不溶的活性磷酸钙［６９］。基于此，本文结合该稀土

磷矿的性质特点，以浮选后的含稀土磷精矿为研究

对象，在常温条件下，采用硝酸浸出精矿中的磷和

稀土，然后通过调节溶液ｐＨ值并分别用草酸和氯

化钙分步沉淀浸出液中的稀土和磷，重点研究浸出

工艺参数和沉淀条件等对磷和稀土回收率的影响。

１　试验

１１　原料与试剂

试验用磷精矿细度为－０．０７４ｍｍ占９５％，化

学成分见表１。试验用试剂均为分析纯。

表１　磷精矿的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ／％

成分 Ｐ２Ｏ５ ＲＥＯ Ｆ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３

质量分数 ２５．４８ ０．１８７ ０．９２ １６．７８ ３３．６４ １．２９ ３．８３ ２．０６

１２　试验方法

１．２．１　磷精矿硝酸浸出试验

称取一定质量的磷精矿置于烧杯，缓慢加入一

定浓度的硝酸溶液，混合调浆后将烧杯放入预热的

水浴锅中，开动搅拌并反应至设定时间，结束后过

滤并洗涤，滤渣烘干称重，取样分析ＲＥＯ和Ｐ２Ｏ５

的含量，计算稀土和磷的浸出率（渣计）。

１．２．２　硝酸浸出液沉淀试验

常温（２０～３０℃）条件下，首先向硝酸浸出液

中缓慢加入氢氧化钠调溶液ｐＨ 值至１．８～２．０，

然后加入草酸缓慢搅拌，反应完全后过滤得到草酸

稀土。取一定体积的分离稀土后的滤液，向其中缓

慢加入氢氧化钠调溶液ｐＨ 值至８．０～９．０，之后

加入氯化钙缓慢搅拌，反应完全后过滤得到活性磷

酸钙。对草酸稀土和活性磷酸钙取样分析ＲＥＯ和

Ｐ２Ｏ５ 的含量，计算稀土和磷的回收率。

２　试验结果与分析

２１　磷精矿硝酸浸出

磷精矿硝酸浸出的液固比（质量体积比，ｇ／ｍＬ，

下同）一般为３～１０，浸出时间为０．５～３ｈ
［３５］。试

验过程中发现浸出液固比选择为５、浸出时间为

２ｈ时，浸出可顺利进行，且浸出效果较好，为此

本文重点研究浸出剂硝酸浓度以及浸出温度对磷精

矿浸出的影响。

２．１．１　硝酸浓度对浸出的影响

常温（２０～３０℃）条件下，固定磷精矿１００ｇ、

液固比５、搅拌转速９００ｒ／ｍｉｎ、浸出时间２ｈ，研

究硝酸浓度分别为２５０、３００、３５０、４００、４５０ｇ／Ｌ

时，浸出剂硝酸浓度对浸出的影响结果如图１

所示。

图１　硝酸浓度对磷精矿浸出的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

由图１可知，随着硝酸浓度的升高，稀土与磷

的浸出率均先升高后趋于平稳，Ｐ２Ｏ５ 浸出率在硝

酸浓度为３５０ｇ／Ｌ时趋于平衡，ＲＥＯ浸出率在硝

酸浓度为４００ｇ／Ｌ时趋于平衡，当硝酸浓度大于

４００ｇ／Ｌ时，Ｐ２Ｏ５ 和ＲＥＯ的浸出率均超过９８％。

由于硝酸浓度过高，会导致硝酸过量，杂质不断溶

解，影响后续磷和稀土的分离，药剂成本也相应增

加，综合考虑，选择适宜的硝酸浓度为４００ｇ／Ｌ。

２．１．２　浸出温度对浸出的影响

固定磷精矿１００ｇ、硝酸浓度４００ｇ／Ｌ、液固

比５、搅拌转速９００ｒ／ｍｉｎ、浸出时间２ｈ，研究浸

出温度分别为２０、４０、６０、８０、１００℃时，浸出温

度对磷精矿浸出的影响，结果如图２所示。

由图２可知，常温时稀土和磷的浸出率均较

高，当浸出温度从２０℃升高到１００℃，ＲＥＯ浸

出率保持在９５％～９６％，Ｐ２Ｏ５ 浸出率保持在

９８．０％～９９．７％，Ｐ２Ｏ５ 和ＲＥＯ的浸出率均变化不

·４１１·
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图２　温度对磷精矿浸出的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

大，说明加温对磷精矿中磷和稀土浸出的影响不

大，常温条件下即可实现。

２２　磷和稀土沉淀分离

按每１００ｇ磷精矿加入硝酸浓度为４００ｇ／Ｌ硝

酸溶液５００ｍＬ的比例，在常温下搅拌浸出２ｈ，

取浸出液用于磷和稀土的沉淀分离。

２．２．１　草酸用量对稀土沉淀的影响

常温（２０～３０℃）条件下，用氢氧化钠将硝酸

浸出液ｐＨ值调至１．８～２．０，缓慢的向溶液中分

别加入草酸７、８、９、１０、１１ｇ，调搅拌转速为

３００ｒ／ｍｉｎ，沉淀时间为１ｈ时，草酸用量对稀土

沉淀的影响结果见表２。

表２　草酸用量对稀土沉淀的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｘａｌｉｃａｃｉｄｄｏｓａｇｅｏｎｒａｒｅｅａｒｔｈｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

草酸

用量／ｇ

品位／％ 沉淀率／％

Ｐ２Ｏ５ ＲＥＯ Ｐ２Ｏ５ ＲＥＯ

７ ０．５３ ２．０７２ ０．１８ ９４．７４

８ ０．５３ １．７１２ ０．２４ ９６．１３

９ ０．８０ １．５８９ ０．３５ ９６．１９

１０ ０．８６ １．４７８ ０．４０ ９６．２５

１１ ０．８７ １．３０４ ０．４７ ９６．５８

由表２可知，随着草酸用量从７ｇ增加到１１ｇ，

草酸稀土盐沉淀中的ＲＥＯ品位从２．０７２％降低至

１．３０４％，稀土沉淀率从９４．７４％提高至９６．５８％，

而沉淀物中磷的沉淀率不高，在沉淀物中的占比也

不大，说明采用草酸沉淀硝酸浸出液中的稀土可以

有效分离硝酸浸出液中的磷和稀土。由于草酸过量

时易生成草酸稀土络合离子，增加非稀土草酸盐的

电解质浓度，杂质量增大，而且过量的草酸会增加

稀土回收成本，且废液中残留的草酸对环境有一定

的污染，综合考虑稀土品位和稀土回收率，确定草

酸用量为８ｇ，该条件下对应的稀土沉淀物 ＲＥＯ

品位为１．７１２％，稀土沉淀率为９６．１３％。

２．２．２　氯化钙用量对沉磷的影响

在常温、搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ条件下，分别向

分离稀土后的浸出液中加入２４、２６、２８、３０ｇ氯

化钙并沉淀１ｈ，研究氯化钙用量对沉磷的影响，

试验结果见表３。

表３　氯化钙沉磷试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｌｃｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｔｅｓｔ

氯化钙

用量／ｇ

品位／％ 沉淀率／％

Ｐ２Ｏ５ ＲＥＯ Ｐ２Ｏ５ ＲＥＯ

２４ ３８．５５ ０．００９９ ９７．９９ ８８．５１

２６ ３８．４２ ０．０１１０ ９９．４２ ９９．４４

２８ ３７．５７ ０．０１０７ ９９．７７ ９９．５４

３０ ３６．５７ ０．０１０４ ９９．９６ ９９．５９

由表３可知，随着氯化钙用量的增加，沉淀物

中的Ｐ２Ｏ５ 品位逐渐降低，但磷的沉淀率逐渐升

高，氯化钙用量从２４ｇ增加到３０ｇ，沉淀物中的

Ｐ２Ｏ５ 品位从３８．５５％降低至３６．５７％，沉淀率从

９７．９９％升高至９９．４２％。分析氯化钙用量增加，

沉磷固体Ｐ２Ｏ５ 品位降低的原因，我们认为，原因

主要有两点：一是氯化钙用量大，杂质溶解度降

低，不断析出进入沉磷固体；二是溶液中的杂质离

子与氯化钙反应生成沉淀进入沉磷固体，导致沉淀

物质量增加，Ｐ２Ｏ５ 品位降低。此外，从表３数据

还可知，沉磷过程中，溶液中的残留稀土进一步发

生了沉淀，且随着氯化钙用量的增加，稀土沉淀率

先增加并在氯化钙用量为２６ｇ后趋于稳定，在沉

淀物中的品位不高，且比较稳定。综合考虑，确定

沉磷氯化钙用量为２６ｇ，此时沉磷固体中的Ｐ２Ｏ５

品位为３８．４２％，沉磷率为９９．４２％。

２３　磷精矿硝酸浸出—沉淀法梯级提取磷和稀土

综合试验

　　在原料磷精矿用量２００ｇ、浸出液固比５、硝酸

浓度４００ｇ／Ｌ、搅拌转速９００ｒ／ｍｉｎ、浸出时间２ｈ

的条件下进行常温浸出，得到硝酸浸出液（Ｐ２Ｏ５ 含

量为１６．９６ｇ／Ｌ、ＲＥＯ含量为１２３．１２ｍｇ／Ｌ）。沉

淀试验也是常温条件，其中稀土沉淀试验中的草酸

用量为１６ｇ，沉磷时的氯化钙用量为５２ｇ，沉淀搅

拌转速均为３００ｒ／ｍｉｎ，沉淀时间１ｈ。最终获得草

酸稀土沉淀物中ＲＥＯ品位为１．６７３％，ＲＥＯ回收

率为９５．２８％，沉磷固体 Ｐ２Ｏ５ 品位为３８．５４％，

Ｐ２Ｏ５ 回收率为９９．０４％，符合化工行业活性磷酸
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钙产品（ＨＧ／Ｔ３５８３—２００９）质量标准要求，实现

了磷和稀土的梯级分离。

３　结论

１）采用硝酸浸出法浸出稀土磷精矿，针对硝酸

浸出液，采用先加草酸后加氯化钙的分步沉淀法可

以有效分离浸出液中的稀土和磷，获得草酸稀土和

活性磷酸钙，且稀土和磷的回收率高，可实现稀土

和磷的梯级分离。

２）硝酸浸出过程中，增加硝酸浓度可以提高磷

和稀土浸出率，浸出温度对磷和稀土浸出率影响不

大，硝酸浸出液在ｐＨ 值１．８～２．０条件下加入草

酸，通过沉淀可获得ＲＥＯ品位为１．６７３％，ＲＥＯ

回收率为９５．２８％的草酸稀土；沉稀土后的含磷溶

液在ｐＨ值８．０～９．０条件下加入氯化钙后获得的

沉磷 物 Ｐ２Ｏ５ 品 位 为 ３８．５４％，Ｐ２Ｏ５ 回 收 率

为９９．０４％。

３）获得沉磷固体符合化工行业活性磷酸钙产品

质量标准（ＨＧ／Ｔ３５８３—２００９）要求，可作为产品

出售，获得的草酸稀土ＲＥＯ品位仅１．６７３％，后

期可以考虑进一步灼烧获取高质量的稀土氧化物

产品。
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