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　 　 摘　 要:中国是稀土生产大国,在每年的工业生产中都会产生大量的稀土固废,其中熔盐电解法制备稀土金属

过程中产生的熔盐电解冶炼渣成分复杂、稀土含量较高(20% ~ 80%,以稀土氧化物计)。 结合国家稀土资源的可持

续发展战略,本文针对稀土熔盐渣中稀土元素等有价金属的综合回收方法进行了综述总结,包括酸浸回收法、碱转

酸浸法、盐转焙烧法等工艺,分析对比了各回收工艺的原理、特点和优劣,总结概述了各工艺综合回收稀土等有价

金属时的最佳条件,为后续探究高效回收稀土等有价金属的工艺、解决稀土资源短缺问题提供了参考与技术支持。
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　 　 稀土元素(REEs)是指稀土元素中的 15 种镧系

元素,以及与之密切相关的两种—钪(Sc)和钇( Y)
共 17 种元素,又称稀土金属,简称稀土[1] 。 作为

“工业黄金”,稀土因其卓越的光电磁等物理特性,

可与其他材料构成性能各不相同、种类庞杂的新材

料,其最大的作用是大幅度改善其他产品的品质和

性能,已在电子、石油化工、冶金、机械、能源、轻工、
环境保护、医疗、农业等领域[2~ 9] 得到广泛应用。 然

而,考虑到稀土在许多绿色能源的应用和先进的技

术,如手机、混合动力汽车、风力涡轮机、液晶屏幕

电视和高效灯,稀土元素已被世界各地的许多政府

列为关键资源[10,11] 。
经过半个多世纪的发展与建设,中国稀土工业

基本形成了一个完整的稀土资源开发、稀土矿物冶

炼加工和市场应用的工业体系,中国已成为一个生

产、消费大国,并正在向稀土强国转变[12,13] 。 稀土

资源的开发与利用势必会产生大量稀土固体废料,

而其中所含的稀土资源是不可再生资源,因此综合

利用固体废弃物意义重大,是新时代发展的需要,
也是绿色可持续发展的必然选择[14,15] 。

1　 稀土熔盐电解渣的产生及性质

1. 1　 稀土熔盐电解渣的产生

　 　 在目前的稀土金属工业生产中,主要采用熔盐

电解法[16]和钙热还原法[17] 。 熔盐电解法生产的轻

稀土金属主要有镧、铈和钕等单一稀土金属和混合
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金属,而钙热还原法则主要用于生产单一的中重稀

土金属,所得产品纯度较高。 熔盐电解法生产稀土

金属和合金可不用还原剂,而且具有工艺流程简

单,容易操作,生产运行耗费低等优点,适用于工业

化连续生产[1] 。

稀土熔盐电解法制取稀土金属,主要在稀土氟

化物-氟化锂-稀土氧化物体系中进行。 该体系与

其他的稀土氧化物体系相比,具有电解质成分稳

定、不易受潮和发生水解、电流效率高、稀土产率

高、环境友好等优点[18] 。 从其回收效果和经济环保

两个方面来看,现行的稀土金属熔盐电解工艺大多

采用稀土氟化物-氟化锂-稀土氧化物体系[19] 。 采

用该体系生产稀土等有价金属时,一般以石墨为阳

极,以钼做阴极进行电解,熔盐电解中产生稀土熔

盐电解渣的主要原因有两个:其一,电解过程加入

的稀土氧化物中杂质含量较少,但随着电解过程的

进行,各种非稀土杂质在电解体系中不断积累,电

解质体系条件恶化,致使电解质熔盐不能满足生产

需要;其二,由于电解体系本身的影响,稀土在废电

解质中也会不断地富集,从而形成稀土熔盐电解渣

(稀土氟化物或稀土氟氧化物),成分复杂,处理困

难[20] 。

1. 2　 稀土熔盐电解渣的性质

　 　 在稀土工业生产过程中,盐类熔融后形成了稀

土熔盐电解渣,尽管它并非目的产物,但它同样富

含稀土资源镧、铈、钕等其他稀土元素和锂元素等

有价金属[21] 。 从稀土熔盐电解渣中回收利用稀土

资源日益引起了稀土行业的重视,但由于稀土元素

活性很强,稀土熔盐渣成分比较复杂[22] ,无法通过

简单的工艺实现稀土元素与杂质的同步分离,达到

高效回收稀土元素的目标,尤其对于含杂多、品种

繁多的稀土电解熔盐渣,存在一次回收率低、氟与

稀土分离效果差、浸出液易乳化等问题[23] 。

在稀土氟化物-氟化锂-氧化稀土体系熔盐电

解生产稀土金属及稀土合金过程中,由于高温粉化

作用夹带稀土固体粉末、更换材料所溅出的熔盐废

料、清炉穿炉等操作所带入杂质以及原料中的杂质

累积形成的稀土熔盐废料,从而导致整个工艺稀土

元素的损失[24] 。 这些废渣中除了含有可回收稀土,

还含有大量金属及非金属杂质,如石墨粉[25] 、氟化

物[26]等。

2　 稀土熔盐电解渣的主要回收方法

　 　 针对稀土含量高(含氟、锂等)的稀土熔盐渣,

许多专家学者对此进行了研究,积累了一系列丰富

的研究经验和理论基础,旨在将稀土熔盐渣中的有

价金属高效地资源化回收。 目前,在此方面已有的

研究主要有酸浸回收法、碱转酸浸法、常压盐浸法、

盐转焙烧法等工艺。

常压酸性浸出是矿物原料化学选矿中最常用

的浸出方法之一。 三大强酸(硫酸、盐酸、硝酸)、氢

氟酸、醋酸等均可作为稀土熔盐渣的浸出剂[27] 。 这

一过程属于水(酸)溶液与固体的多相性反应体系,

包括在液-固相界面上发生的结晶-化学反应过程、

溶剂向相界面上的迁移,以及反应产物的扩散过

程[28] 。 由于酸法金属产率低,容易产生 HF 等酸性

气体,对设备和环境造成腐蚀,因此逐步被碱法

取代。

在生产实践中,常用苛性钠、熟石灰等与稀土

熔盐电解渣进行混合焙烧,再通过盐酸优溶浸出稀

土熔盐电解渣,碱转焙烧法是工业提取稀土资源的

常用方法之一[29] 。 碱法综合回收稀土的实质是将

渣中的氟化稀土转变为稀土化合物,而且此化合物

易溶于无机酸。 因此,从稀土熔盐电解渣中高效提

取稀土的关键,在于对渣中的氟化稀土的转型分

离,但该法依然存在回收不彻底,能耗高,环境污染

较大等缺点。

盐浸法实质上是用一定浓度的盐溶液作为浸

矿剂,使得矿物中的稀土阳离子解吸,使其转入浸

出液中。 用于稀土矿物浸出的浸矿剂为各种电解

质溶液,比如作为浸出剂,使用特定的无机盐水溶

液或其酸性液体(或碱性液体)来浸出原料中的特

定成分[30] 。 此法稀土离子的浸出率与阴离子对稀

土离子的络合能力、电解质的阴离子类型密切相
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关,如果反应条件控制不好,浸出效率将达不到较

好效果。

盐转焙烧法回收稀土元素的工艺越来越受科

研工作者的关注,该工艺前期使用盐类与稀土熔盐

渣矿物焙烧,将盐类化合物与稀土充分置换,后期

酸浸分离回收稀土等有价金属[31] 。 此工艺与碱转

焙烧法类似,由于考虑到焙烧产物、浸出效率等问

题,许多研究者探究出某些盐类与稀土熔盐渣焙烧

转化后,能达到同样的效果,再经酸浸出、除杂、抽

滤、烘干等,最终的浸出效率或达更好,因此,盐转

焙烧法正在被广泛地开发和探索。

3　 稀土熔盐电解渣回收的主要研究

进展

　 　 由于熔盐电解法会产生大量稀土熔盐电解渣,

其中含 10% ~ 80%(以氧化物计)的稀土[32] ,若能通

过酸浸回收法、碱转酸浸法等工艺有效地除去杂

质,将稀土元素与有价金属综合回收,则可减少稀

土资源在工艺流程中的损失,提高稀土利用率和经

济效益, 从而减少稀土固体废弃物对环境的污

染[16] 。

3. 1　 酸浸回收法的主要研究进展

　 　 3. 1. 1　 盐酸洗脱法研究进展

盐酸洗脱法利用的是在稀土氧化物-稀土氟化

物体系中,氟化稀土相较于氧化稀土不易溶于盐酸

的原理,而盐酸反应能力较强,采用盐酸洗脱法可

将氧化稀土通过与盐酸反应转变为氯化稀土进入

浸出液,氟化稀土则不参与反应,保持固体形态,最

后以固液分离的方式使得稀土熔盐渣中的稀土氟

化物与稀土氧化物进行分离。 在反应过程中,盐酸

初始加入时反应速度较快,此时盐酸在固体表面的

化学反应起主导作用,固体粉料中的稀土金属、非

稀土杂质和稀土氧化物与酸发生反应,随着反应进

行,处于表面的耗酸组料减少,反应速度变缓,化学

反应转变为扩散反应,体系 pH 值逐渐变小[33] 。 盐

酸洗脱法的大致工艺如图 1 所示。

图 1　 盐酸洗脱法工艺流程

Fig. 1　 Hydrochloric
 

acid
 

elution
 

process

　 　 肖勇等[34]对该工艺进行了试验,其结果表明,在

反应温度为 50
 

℃、磨矿细度为-200 目、将 2 mol / L 的

盐酸加入反应体系中,调节 pH 值至 1 ~ 1. 5、搅拌反

应 2
 

h ~ 4
 

h 时,经过一系列的浸出、水洗、沉淀、分离

等步骤,将固(氟化稀土)液(氯化稀土)两相分离后

可得目标产物,所制取的 RE2O3 和 REF3 的质量均

达到国家标准,稀土总回收率高达 98%。 其主要化

学方程式如下所示:

RE2O3 +6HCl = 2RECl3 +3H2O (1)

2RE+6HCl = 2RECl3 +3H2↑ (2)

2RE+6H2O = 2RE(OH) 3 +3H2↑ (3)

RE(OH) 3 +3HCl = RECl3 +3H2O (4)

3. 1. 2　 硫酸强化焙烧法研究进展

硫酸价廉易得,设备材料及防腐蚀问题容易解

决,其沸点较高,在常压下,可采用较高的浸出温度,

以获得较高的浸出速度和浸出率。 热浓硫酸是一种

强氧化性酸,它能将大多数金属矿物氧化成相应的硫

酸盐,并能分解某些难溶稀有金属矿物。[27] 。 采用硫

酸焙烧法简单易行,其大致工艺流程如图 2 所示。

采用硫酸强化焙烧法进行稀土金属提取,其中

加入适量 SiO2,使氟化稀土能较完全地转型为硫酸

稀土, 为后续分离提供良好条件。 将焙烧渣用

H2SO4 进行两次酸浸, 中和水解、 除杂, 再加入

NH4HCO3,经过滤、洗涤、干燥可制得 Nd2 ( CO3 ) 3。
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试验结果表明,经过初步的焙烧浸出试验,熔盐电

解渣和 H2SO4 的用量比为 1 ∶ 1. 6,在 700
 

℃的焙烧

温度下,熔盐电解渣与 SiO2 用量比为 1 ∶ 0. 15,焙烧

时间为 1. 5
 

h,此时浸出率可达到 90. 36%。 在沉淀

过程中,将 pH 值控制在 6 ~ 6. 5,在 45
 

℃ 维持 50
 

min,就可完全沉淀[35] 。

图 2　 硫酸强化焙烧法工艺流程

Fig. 2　 Technological
 

process
 

of
 

sulfuric
 

acid
 

roasting

　 　 主要反应为:

2REF3 +3H2SO4 = RE2(SO4) 3 +6HF↑ (5)

CaF2 +H2SO4→CaSO4 +2HF↑ (6)

2REF3 +3H2SO4 +SiO2→RE2(SO4) 3 +SiF4 +

2HF↑+4H2O (7)

赵团等[36]对高炉稀土冶炼渣的稀土提取进行了

研究,其在硫酸浸出过程中加入适量 H2O2,增强了

Ce 的金属性,容易被酸溶,可将 Ce4+ 转化为 Ce3+ ,有

利于稀土的浸出。 结果表明,用硫酸浸出法处理较佳

的工艺条件为:硫酸浓度 1. 0
 

mol / L,反应温度为

75
 

℃,反应时间为 40
 

min,固液比 1 ∶ 9,H2O2 加入量

0. 2%,转型渣的稀土回收率为 84. 2%。

2CeO2 +3H2SO4 +H2O2 =Ce2(SO4)3 +4H2O+O2↑

(8)

3. 1. 3　 硝酸浸出法研究进展

硝酸为强氧化剂,其分解能力比硫酸和盐酸

强。 但是硝酸价格比较贵,对材质和防腐蚀要求较

高,具挥发性。 除特殊情况外,硝酸一般不单独用

作浸出剂,常将其用作氧化剂,或者配合盐酸形成

混酸体系进行酸浸。 图 3 为硝酸浸出法工艺流程。

图 3　 硝酸浸出法工艺流程图

Fig. 3　 Process
 

flow
 

chart
 

of
 

nitric
 

acid
 

leaching
 

method

　 　 刘志勇等[37]以稀土熔盐电解废渣为原料,用盐

酸-硝酸混酸体系浸出、洗涤、压滤得到稀土氟化

物,然后经过萃取、沉淀、灼烧得到稀土氧化物,经

过沉淀、干燥得到过滤液中残留的氟化锂。 试验结
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果表明,在混酸体系中,盐酸与硝酸的体积比为 1 ∶

3,原料与混合酸的体积比控制在(0. 1 ~ 1) ∶ (2 ~

5),反应温度 60
 

℃ ~ 120
 

℃ ,pH 保持 1 ~ 2,反应时

间 1
 

h ~ 10
 

h,充分反应后,通过水洗、压滤得到滤

渣,在 650
 

℃ ~ 850
 

℃ 下烧制 2
 

h ~ 4
 

h,获得氟化稀

土,废液中和除杂,经萃取分离,得到氯化稀土,草

酸沉淀滤渣,850
 

℃ 烧制 3
 

h,烧制稀土氧化物。 另

外在氢氟化铵溶液中,用氨水调节 pH 至中性,然后

通过过滤、干燥等过程,得到固体氟化锂沉淀物。

何玲等[38]采用酸浸二步法从稀土固废中回收

稀土。 该工艺的具体过程如下:首先在 80 ℃恒温水

浴中 进 行 酸 浸 反 应, 时 间 2
 

h, HNO3 浓 度 为

2. 5
 

mol / L,固液比为 1 ∶ 50,浸出速率为 300
 

r / min,

酸浸稀土,经离心机离心作用,固液分离,取上清液

进行稀土含量分析,浸出渣干燥 2
 

h 待测,留用。 将

3 种等效助浸剂添加到干燥的浸渣中进行酸浸,测

定碱含量和 Tb 的浸出率。 采用不同用量的柠檬酸

钠助浸剂对干燥后的浸出渣进行酸浸,并测定其酸

浸量及浸出率。

3. 1. 4　 各种酸浸回收法的对比

采用盐酸洗脱法从稀土熔盐电解渣中溶解浸

出可溶性稀土化合物,并对其进行回收和萃取,可

获得符合国家标准的稀土氟化物和氧化物。 该方

法的工艺流程简单、操作性强、成本低、回收率较

高,但是在整个流程中,包括调节 pH 以及盐酸浸出

稀土均需要大量使用盐酸,盐酸自身的挥发性强,

对人的身体健康以及实验过程均产生负面影响,加

上尾水的处理难度,故而盐酸洗脱法不被广泛使

用;用硫酸强化焙烧法提取稀土元素,方法简便,操

作简便,生产规模大小均可,硫酸强化焙烧会产生

HF、SO2 等有毒有害气体,危害环境,且由于硫酸反

应能力比盐酸更弱,金属氯化物溶解度比相应的硫

酸盐更高,某些含氧矿物不能用硫酸浸出,而使用

盐酸可以做到,因此硫酸强化焙烧法的有价金属提

取工艺有一定的局限性。 采用盐酸-硝酸混酸体系

处理稀土熔盐电解渣提取稀土,此工艺既能得到质

量合格的产品,也不会产生诸如 SO2 和 HF 等有害

气体,缺点是该工艺流程和操作步骤相对复杂,盐

酸、硝酸以及氨水的用量较大,其实验过程及尾水

处理较为困难,所以工业上大规模生产难度较大。

回收稀土等有价金属的过程中,不仅要考虑工艺的

可操作性, 还要保证反应过程尽可能少的污染

环境。

3. 2　 碱转酸浸法的主要研究进展

　 　 3. 2. 1　 氢氧化钠焙烧法研究进展

黎勇康[39] 等利用氢氧化钠焙烧-盐酸优溶法,

从氟盐体系稀土熔盐电解渣中提取稀土,取得了较

好的回收效果。 焙烧时,渣中氟化稀土与 NaOH 反

应生成氧化稀土和 NaF,然后水洗除 NaF,实现了
 

F

与稀土的分离,为后续工艺提供了有利条件,盐酸

浸出时氧化稀土将进入溶液中。 焙烧过程的主要

反应可能为:

6NaOH+2REF3 = RE2O3 +6NaF+3H2O (9)

NaOH+LiF→NaF+LiOH (10)

通过控制焙烧温度 600
 

℃ ,焙烧时间 1. 5
 

h,碱

与稀土熔盐渣比例为 0. 8 ∶ 1,盐酸优溶工艺用到的

盐酸浓度为 2
 

mol / L,浸出温度为 40
 

℃ ,浸出时间

15
 

min,液固比为 8 ∶ 1,稀土浸出率高达 99%。

3. 2. 2　 氢氧化钙焙烧法研究进展

林剑[40]等将稀土熔盐渣进行原料粉碎,再经氢

氧化钙配料焙烧氟置换、烧结渣盐酸优溶、P507 煤

油盐酸体系萃取分离、碳酸沉淀以及二次灼烧等工

艺步骤,可以制得单一稀土氧化物。 焙烧过程的主

要反应为:

2REF3 +3Ca(OH) 2 = RE2O3 +3CaF2 +3H2O (11)

研究发现,当稀土熔盐电解渣原料与 Ca
 

(OH)2

的质量比为 1 ∶ 0. 5,以及焙烧温度为 950 ℃ 、焙烧

时间为 3. 5
 

h 的情况下,氧化稀土的回收率最高,浸

出总量超过 97%,符合国家标准。

3. 2. 3　 两种碱转焙烧法的对比

采用碱转焙烧法提取稀土的工艺,稀土浸出率

相对较高,能够得到较高标准的产品。 其中采用氢

氧化钠焙烧法所需的焙烧条件和浸出条件要求低,

能耗成本低、操作步骤简便,但是焙烧产物结块严
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重,不易破碎,会增加额外的操作步骤和耗能;采用

氢氧化钙焙烧法也能提取较高回收率的产品,不产

生有毒有害气体,工艺相对环保,但是其工艺步骤

相对复杂繁多、焙烧温度较高、焙烧时间较长,酸浸

消耗量大,所产生的能耗很高,经济效益低,难以进

行工业生产。 碱转焙烧的主要目的是将稀土与氟

尽可能地分离为氧化稀土与氟化物,因此,在耗能

较优、工艺可行的条件下,探究出一种合适的碱进

行焙烧反应尤为重要。

碱转酸浸工艺的大致流程如图 4 所示。

图 4　 碱转酸浸法工艺流程图

Fig. 4　 Flow
 

chart
 

of
 

alkali
 

to
 

acid
 

leaching
 

process

3. 3　 盐转焙烧法的主要研究进展

　 　 3. 3. 1　 碳酸钠焙烧法研究进展

杨幼明等[41]等通过反应热力学与动力学的计

算综合分析,探讨了碳酸钠焙烧稀土熔盐电解渣的

内在转化机理及焙烧和浸出条件对浸出稀土的影

响。 结果表明,由于化学界面反应的影响,提高焙

烧温度,延长焙烧时间,增加碳酸钠的用量,都有利

于稀土浸出的提高。 采用 700
 

℃ 和 60
 

min 的焙烧

温度,碳酸钠与原料质量比为 0. 3 ∶ 1,可以有效地

回收熔盐渣中的稀土元素, 其稀土浸出率高达

99. 13%。 主要反应如下:

2REF3 +3Na2CO3 = RE2O3 +6NaF+3CO2↑ (12)

2LiF+Na2CO3 = 2NaF+Li2CO3 (13)

3. 3. 2　 硅酸钠焙烧法研究进展

梁勇[22]等根据盐酸分解法从钆石中提取稀土

的经验,提出了一种稀土的提取方法。 利用水玻璃

焙烧技术改造氟化盐中稀土电解渣相,渣中氟稀土

转化为易被酸溶的硅酸稀土。 研究了焙烧时间、水

玻璃与熔盐渣的比例、焙烧温度、浸取时间、盐酸浓

度、酸浸温度以及浸取液中固体含量对稀土浸出的

影响。 焙烧温度 850
 

℃ ,焙烧时间 1. 5
 

h,盐酸浓度

4
 

mol·L-1,浸出温度 80
 

℃ ,液相溶出率 12 ∶ 1,经

过 2
 

h 的 浸 出, 稀 土 从 矿 渣 中 浸 出 率 可 高 达

98. 96%。 反应式如下:

NaLa4(SiO4 ) 3F + 12HCl→4LaCl3 +NaF + 3SiO2 +

6H2O (14)
LaCl3 +3NaF→3NaCl+LaF3↓ (15)
La10(SiO4) 6O3 +30HCl→10LaCl3 +6SiO2 +15H2O

(16)

3. 3. 3　 硼砂焙烧法研究进展

氟化熔盐电解渣是回收稀土元素的重要二

次资源。 杨幼明等 [ 3] 采用硼砂焙烧加盐酸浸出

的方法对稀土的回收进行了系统的研究。 试验

表明,增加浸取温度、浸取时间、盐酸浓度和液固

比可提高稀土回收率。 确定了最佳焙烧条件为

700
 

℃ ,以 38%的硼砂(质量分数)焙烧 60 分钟,

以 4
 

mol / L 的盐酸在液固比为 5 ∶ 1 的条件下,经

过 40 分钟的浸出,稀土回收率可以达到 97%以

上,该工艺有效、经济地回收了稀土资源。 主要

反应如下所示:

2REF3 +6NaOH = RE2O3 +6NaF+3H2O (17)
2REF3 +3Ca(OH) 2 = RE2O3 +3CaF2 +6H2O (18)
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3Na2B4O7 · 10H2O + 2REF3 = RE2O3 + 6NaF +

6B2O3 +30H2O (19)

3Na2B4O7·10H2O+6PrOF = Pr2O3 +6NaF+

4Pr(BO2) 3 +30H2O (20)

3. 3. 4　 硫酸铵焙烧法研究进展

杨合[42]等研究了稀土矿物在硫酸铵焙烧中的

浸提工艺。 通过预活化焙烧法和硫酸铵焙烧法,氟

碳铈矿从稀土矿物转化为可溶性硫酸稀土盐,在硫

酸铵焙烧法中,氟碳铈矿从稀土矿物转化为硫酸

盐,稀土浸出率达到 90%以上。 用煤还原焙烧磁选

铁对稀土进行富集,可获得铁精矿和稀土富渣,又

可发现氟碳铈矿对尾矿有活化分解作用,有利于硫

酸铵焙烧过程的物相转化。 根据铁液对富稀土渣

浸出率的影响,分别考虑了硫酸铵配比对富稀土渣

浸出率、焙烧温度及焙烧时间的影响。 试验结果表

明,富稀土渣-硫酸铵最佳焙烧条件为渣盐比例为

4 ∶ 1,焙烧温度为 350 ℃ ,焙烧时间为 45
 

min,浸出

温度为 80
 

℃ ,浸出时间为 2
 

h,液固比为 10
 

mL / g,

液液中
 

La / Ce / Nd 的最大浸出率分别为 8. 83%,

76. 53%,77. 14%。 可能发生的反应有:

4( NH4 ) 2SO4 + 2RECO3F → 2NH4RE ( SO4 ) 2 +

2HF+6NH3 +2CO2 +2H2O (21)

(NH4) 3H( SO4 ) 2 + RECO3F → NH4RE ( SO4 ) 2 +

HF+2NH3 +CO2 +H2O (22)

4NH4HSO4 +2RECO3F→2NH4RE(SO4 ) 2 +2HF+

2NH3 +2CO2 +2H2O (23)

2NH4RE(SO4) 2→RE2(SO4) 3 +2NH3 +SO3 +H2O

(24)

3. 3. 5　 各种盐转焙烧法的对比

在低温条件下,碳酸钠焙烧法可以使稀土熔盐

渣在较低温度条件下发生物相转化,能在高效低能

的体系中自发反应,同时,此工艺除了回收稀土等

元素还能进行 Li 的回收。 尽管 700 ℃ 的温度会使

熔融盐结块,但综合来说较为经济实用。 采用水玻

璃与稀土熔盐相结合的电解渣进行焙烧分解,

RE10(SiO4) 6O3 和 NaF 的浸出率均可达到 99% 以

上,工艺简便,回收率高,但存在着硅酸盐加入量

大,焙烧温度高( >850 ℃ )和能耗高等问题,有待于

进一步完善。 硼砂焙烧法是一种新型稀土回收方

法,稀土氟化物与硼砂焙烧反应生成稀土氧化物,

焙烧产物较好清理,工艺低能高效,不过该方法引

入了含硼化合物,其去除效果以及稀土提取率值得

深入研究探讨。 采用硫酸铵焙烧工艺,将矿物中的

稀土转化为硫酸盐,并在水浴条件下浸出和分离稀

土,可为后续萃取分离工艺提供较好基础,但是要

注意焙烧时间和焙烧温度,温度过高或时间过长,

能使硫酸铵分解氨气的量逐渐增加,熔融盐液相减

小,生成的硫酸稀土含量降低,浸出率略有下降。

盐转焙烧工艺提取稀土与碱转焙烧法类似,由于盐

类化合物众多,因此,要探究出有助于稀土等有价金

属提取的较优矿相构成,必然是目前广大研究者的主

要工作。 盐转焙烧法的大致工艺流程如图 5 所示。

图 5　 盐转焙烧法工艺流程图

Fig. 5　 Process
 

flow
 

chart
 

of
 

salt
 

roasting
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4　 结论及展望

　 　 对于含有不同有价金属成分的稀土熔盐渣废

料,可采用不同的回收工艺(酸浸回收法、碱转酸浸

法、盐转焙烧法等),选择其中相对合适、高效的工

艺,使稀土元素得到更为有效的提取。 单一的酸浸

回收法效果欠佳,局限性较大。 目前工艺上使用较

多的是碱转酸浸法和盐转酸浸法等综合型工艺,能

够有针对性地将每一步的物质较充分地转化与分

离,进而达到综合回收稀土熔盐渣中的有价金属。

总体来说,各项工艺均有利弊,若要将有价金属的

综合回收工艺广泛应用于工业生产,还需要对有价

金属提取工艺进行长时间的探索,还可以对以下几

个方面进行改进:

1. 稀土熔盐渣在碱转或盐转焙烧过程中,容易

生成致密、坚硬的焙烧渣,使得需要对产物反复破

碎研磨,加大能耗。 因此,探索重构一种疏松易溶

的矿相将会成为未来主要的研究方向之一。

2. 在焙烧过程中,焙烧时间、焙烧温度、碱 / 盐

添加量等对焙烧产物影响明显,焙烧不充分或反应

过饱和,均会使后续的浸出效率大大降低;焙烧过

度亦会增加能耗。 焙烧条件控制好能对后续有价

金属的综合提取工作降低很大工作量。

3. 对于稀土熔盐渣的焙烧产物,一般选择酸浸

等浸出工艺对有价金属综合回收,而酸浸浸出条件

的控制极为重要, 直接影响有价金属回收率的

高低。

4. 综合考量酸浸回收法、碱转酸浸法、盐转焙

烧法等工艺的优缺点,针对不同成分、不同含量以

及不同晶相的有价金属,选择和设计合适的有价金

属综合回收工艺。
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Abstract:
 

As
 

a
 

major
 

producer
 

of
 

rare
 

earth,
 

China
 

produces
 

a
 

large
 

amount
 

of
 

solid
 

wastes
 

of
 

rare
 

earth
 

in
 

industrial
 

production
 

every
 

year.
 

Among
 

them,
 

the
 

molten
 

salt
 

electrolysis
 

slag
 

produced
 

in
 

the
 

process
 

of
 

preparing
 

rare
 

earth
 

metals
 

by
 

molten
 

salt
 

electrolysis
 

has
 

complex
 

composition
 

and
 

high
 

content
 

of
 

rare
 

earth.
 

Combining
 

with
 

the
 

national
 

sustainable
 

devel-

opment
 

strategy
 

of
 

rare
 

earth
 

resources,
 

this
 

paper
 

reviewed
 

the
 

methods
 

for
 

the
 

comprehensive
 

recovery
 

of
 

valuable
 

metals
 

such
 

as
 

rare
 

earth
 

elements
 

in
 

rare
 

earth
 

molten
 

salt
 

slag,
 

including
 

acid
 

leaching
 

recovery,
 

alkali
 

acid
 

leaching
 

and
 

salt
 

roast-

ing
 

etc,
 

analyzed
 

the
 

principle,
 

characteristics
 

and
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

the
 

recycling
 

processes,
 

summarized
 

the
 

best
 

condition
 

in
 

various
 

processes
 

of
 

comprehensive
 

recovery
 

of
 

the
 

valuable
 

metals
 

such
 

as
 

rare
 

earths.
 

It
 

can
 

offer
 

a
 

refer-

ence
 

for
 

further
 

studies
 

of
 

technologies
 

for
 

effective
 

recovery
 

of
 

rare
 

earth
 

so
 

as
 

to
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

rare
 

earth
 

resource
 

shortage.

Key
 

words:rare
 

earth;
 

molten
 

salt
 

electrolysis;
 

rare
 

earth
 

molten
 

salt
 

slag;
 

comprehensive
 

recovery;
 

leaching
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