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时间、氟化率以及产品品质等多个维度对各种氟化工艺进行对比并提出展望,为后续探索稀土氟化物制备新工艺

奠定基础。
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　 　 稀土氟化物最常见的应用是钙热还原法和熔

盐电解法制备稀土金属及合金的原料[1] ,例如在熔

盐电解制备镧、铈、镨钕以及镝铁合金的过程中,氟

化镧、氟化铈、氟化镨钕以及氟化镝是熔盐的重要

组成部分[2,3] 。 在钙热还原制备钇、铽、镝等中重稀

土金属的过程中,氟化钇、氟化铽以及氟化镝则是

不可或缺的原料之一[4,5] 。 此外,稀土氟化物因其

具有独特的光、电、磁等性能,从而被广泛应用于氟

化物光纤、红外增透膜材料、发光材料、润滑剂等新

材料中[6~ 8] 。

目前稀土氟化物的制备工艺主要分为两种,湿

法氟化工艺和干法氟化工艺。 前者主要以稀土碳

酸盐、氯化物、硝酸盐等和氢氟酸或氟化铵为原料

得到稀土氟化物,其优点是设备简单,成本低,但是

得到的产物杂质含量高,过滤困难。 后者主要以稀

土氧化物或者碳酸盐和氟化氢气体或氟化氢铵为

原料得到稀土氟化物。 其中,氟化氢气体法得到的

产物品质高,但是反应温度高,气体存在泄漏的风

险,而且过量的氟化氢尾气处理困难。 氟化氢铵法

因为反应所需温度低,所以风险系数相对较低,但

是产物中残留的氟化铵会影响后期使用[9,10] ,并且

氟化铵回收再利用困难。

近年来,随着传统稀土冶金领域和新材料、新

科技领域对稀土氟化物日益增长的需求和品质要
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求,需要在原有稀土氟化物制备工艺基础上推陈出

新。 本文基于此背景,对过往稀土氟化物干法氟化

和湿法氟化制备工艺进行详细汇总并提出展望,为

开发新工艺提供参考。

1　 稀土氟化物制备方法

1. 1　 干法氟化工艺

　 　 干法氟化工艺根据选择的氟源不同可分为氟

化氢气体法和氟化氢铵法,两者反应机理和制备工

艺大不相同。

1. 1. 1　 氟化氢气体法

该法主要是稀土氧化物或碳酸盐与氟化氢气

体反应生成稀土氟化物、水以及二氧化碳,化学反

应方程式分别如下:

RE2O3(s)+6HF(g) 2REF3(s)+3H2O(g) (1)

RE2(CO3) 3(s) +6HF(g) 2REF3(s) +

3CO2(g) +3H2O(g) (2)

早在二十世纪五六十年代,Czochralski、Stock-

barger 和 Robinson
 

M 等[11] 国外专家已采用 La2O3、

Ce2O3、Pr2O3 、 Nd2O3 和 HF 气体作为原料制备得到

LaF3、 CeF3、 PrF3 和 NdF3, 反应温度在 700
 

℃ ~

800
 

℃ ,HF 气体过量 10%,流速 20
 

g / h,反应盛具是

　 　

贵金属铂托盘,具体的反应装置如图 1 所示。

图 1　 稀土氧化物转换装置

Fig. 1　 Rare
 

earth
 

oxide
 

conversion
 

device

国内关于氟化氢气体法制备稀土氟化物的研

究也比较深入,1997 年北京有色金属研究总院颜世

宏等[12]以 Y2O3 和 HF 气体为研究对象,以镍制坩

埚作为盛具,深入探索稀土氧化物氟化过程。 如图

2 所示,通过热力学计算得出,在 298
 

K ~ 1000
 

K 时,

该氟化反应是个放热过程,且反应的吉布斯自由能

为负值,反应可自发进行。 此外,该反应平衡常数

很大,说明反应可充分进行。 此外,颜世宏等人探

究氟化反应温度、反应时间等参数对氟化效果的影

响,最终确定随着反应温度的升高,氟化效果也随

之增强。

图 2　 Y2O3 和 HF 反应吉布斯自由能 ΔG 和平衡常数 Kp

Fig. 2　 The
 

ΔG
 

and
 

equilibrium
 

constant
 

Kp
 of

 

the
 

Y2O3
 and

 

HF
 

reaction

　 　 内蒙古大学刘文生等[13] 以 Gd2O3 和 HF 气体

作为研究对象,以镍制料槽为盛具,通过自主开发的

干法氟化炉,对氟化氢气体法制备稀土氟化物的工

艺进行深入研究,氟化率达到 99. 9%。 该团队研究

了氟化温度、氟化氢气体流量以及用量对氟化率的

影响,其中氟化率 k%的计算式如下:
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k% =氟化物重量实测值
氟化物重量理论值

×100% (3)

各变量参数对 Gd2O3 和 HF 气体反应氟化率的

影响如图 3 所示,随着氟化温度的升高,氟化率随之

升高,由于温度过高时,氟化氢气体对设备炉体腐蚀

严重,故而氟化温度控制在 600
 

℃ ~ 650
 

℃之间比较

合适。 氟化氢气体流量则需控制在 3
 

kg / h ~ 4
 

kg / h,

过低条件下,氟化反应时间延长,生产效率降低,过

高条件下, 氟化率略微降低, 从 99. 96% 降低到

97. 86%。 此外,氟化氢气体用量比理论值过量 100%

为最佳,过低时氟化效果差,只有 80. 30%(最佳氟化

率 99. 96%),过高时则造成氟化氢气体浪费。

图 3　 氟化反应温度(a)、HF 气体流量(b)和用量(c)对氟化率的影响

Fig. 3　 The
 

effects
 

of
 

temperature
 

(a),
 

HF
 

flow
 

rate
 

(b)
 

and
 

dosage
 

(c)
 

on
 

fluoridation
 

rate

　 　 包头稀土研究院尹祖平等[14] 以 Nd2O3 和 HF

气体氟化反应为研究对象,通过热力学计算和实验

深入探索 NdF3 制备过程。 该团队控制氟化反应温

度为 500
 

℃ ,通过查询 Nd2O3、HF、NdF3 和 H2O 的

热力学数据以及计算得出该温度下 NdF3 制备过程

是一个放热反应,反应平衡常数为 6. 63×105,依此

判断该反应可充分进行,此结果与颜世宏团队研究

结果类似。 在理论结果的指导下,尹祖平等人通过

实验探索出氟化反应温度以及时间对氟化率的影

响,实验过程中 HF 气体过量 20%,其结果如图 4 所

示,氟化反应温度越高,时间越长,氟化率越高。 同

年,尹祖平等[15,16] 以氧化镨钕为原料,采用氟化氢

气体法制备( PrNd) F3,并通过自行设计氟化装置,

建成年产 800 吨( PrNd) F3 生产线。 该研究团队在

探究氟化反应温度对氟化率的影响之外,同时探究

了料层厚度对最终产品氟化率的影响,如图 5 所

示,氟化反应温度对氟化率的影响与其关于 NdF3

研究工作所得结论一致,而料层厚度越厚,氟化率越

低。 根据实验结果,该研究团队最终确定(PrNd)F3 制

备工艺:氟化反应温度 450
 

℃ ~ 550
 

℃ ,料层厚度

40
 

mm,通气速度 5
 

kg / h ~ 8
 

kg / h,通气时间 40
 

h 左

右,HF 过量 20%,最终产品氟化率在 99%以上。

图 4　 NdF3 氟化反应温度(a)和时间(b)对氟化率的影响

Fig. 4　 The
 

effects
 

of
 

NdF3
 reaction

 

temperature
 

(a)
 

and
 

time
 

(b)
 

on
 

fluoridation
 

rate
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图 5　 (PrNd)F3 氟化反应温度(a)和料层厚度(b)对氟化率的影响

Fig. 5　 The
 

effects
 

of
 

(PrNd)F3
 reaction

 

temperature
 

(a)
 

and
 

material
 

thickness
 

(b)
 

on
 

fluoridation
 

rate

　 　 沈阳化工学院的赵君勇等[17] 抛弃传统的卧式

氟化炉反应器,采用流化床反应器制备 NdF3,一方

面可使 HF 气体实现循环再利用,避免了 HF 尾气

产生的环境问题,另一方面保证 Nd2O3 和 HF 气体

接触良好,有效避免气固相反应外扩散的影响,显

著缩短反应时间,如图 6 所示。 此外,该团队考察

了不同氟化反应温度和时间等参数对氟化率的影

响,最终确定加料量为 0. 45
 

kg,反应温度 500
 

℃ ,时

间 0. 5
 

h,氟化率达到 93. 5%,该研究为后续开发新

型反应器奠定基础。 2012 年,该研究团队王大维

等[18]在前期工作的基础上进一步优化反应条件,在

流化床反应器中加入振动功能,并提高反应温度至

600
 

℃ ,反应时间仍为 0. 5
 

h,氟化率提高至 95. 0%。

郝占忠等[19,20] 在固定床气体氟化反应器中采

用氟化氢气体法制备得到 GdF3,并探究了氟化反应

温度、时间、气体流量以及 HF 用量和料层厚度对产

品氟化率的影响,得到与前人相似的结论,且最终

确定料层厚度在 30
 

mm,氟化反应温度为 540
 

℃ ,

HF 过量 50%,通气速率为 1. 5
 

kg / h,氟化反应时间

为 7
 

h,所得产品氟化率在 99. 95%。

除了上述以稀土氧化物作为原料之外,还有一

些以稀土碳酸盐作为替代原料,方法仍是氟化氢气

体法,这样可有效降低原料成本。 尹祖平等[21] 以碳

酸稀土和 HF 气体作为原料,让两者在 300
 

℃ ~

600
 

℃下,在氟化炉中反应得到稀土氟化物、CO2 和

H2O。 南非丹尼尔·穆尔曼等[22] 采用 Nd2(CO3 )3 和

HF 气体反应制备 NdF3。

1:HF 钢瓶;2:气体缓冲罐;3:增压风泵;4:气体预热器;5:振动器;

6:流化床反应器;7:料斗;8:旋风分离器;9:冷凝器;10:回收装置

图 6　 流化床氟化反应装置

1:HF
 

steel
 

bottle;2:Gas
 

buffer
 

tank;3:Booster
 

pump;4:Gas
 

preheater;

5:Vibrator;6:Fluidized
 

bed
 

reactor;7:Hopper;

8:Cyclone
 

separator;9:Condensor;10:Recovery
 

package

Fig. 6　 Schematic
 

diagram
 

of
 

fluidized
 

bed
 

equipment

综上可知,影响该方法氟化率的因素主要有氟

化反应温度、反应时间、料层厚度和 HF 用量,具体

变化规律见表 1,具体生产工艺需结合具体的生产

设备和所生产的产品而定。

1. 1. 2　 氟化氢铵法

该方法主要以氟化氢铵为氟源,让其与稀土氧

化物反应制备得到稀土氟化物。 在二十世纪九十

年代初,中国研究人员就已开展氟化氢铵法制备稀
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土氟化物的研究,路学民等[23]在镍管中将 Nd2O3 与

氟化氢铵混合,在 300
 

℃ 、保温 12
 

h 的条件下,令两

者反应,最后在 450
 

℃ 下保温 1
 

h 以除去多余的氟

化氢铵,得到 NdF3,其中氟化氢铵过量 30%。

表 1　 氟化率影响因素及规律

Table
 

1　 The
 

main
 

factors
 

and
 

rules
 

in
 

fluoridation
 

reaction

Influence
 

factors Rate
 

of
 

fluoride / %

Reaction
 

temperature With
 

the
 

rise
 

of
 

reaction
 

temperature,
 

it
 

first
 

increases
 

and
 

then
 

keeps
 

constant

Reaction
 

time As
 

time
 

goes
 

on,
 

the
 

growth
 

rate
 

increases
 

rapidly
 

in
 

the
 

early
 

stage,
 

slows
 

down
 

in
 

the
 

later
 

stage,
 

and
 

finally
 

remains
 

unchanged

Material
 

thickness Decrease
 

with
 

increasing
 

thickness

Dosage
 

of
 

HF With
 

the
 

increase
 

of
 

dosage,
 

it
 

increases
 

first
 

and
 

the
 

remains
 

unchanged

　 　 随后,颜豪威等[24]通过理论计算和实验探究对

氟化氢铵和稀土氧化物的化学反应进行深入探索。

Nd2O3、Dy2O3、Tb4O7、Sc2O3 和 Y2O3 与氟化氢铵反

应吉布斯自由能如图 7 所示, ΔGθ
298 负值很大,说明

氟化氢铵先离解为 NH3 和 HF 气体,然后 HF 气体

再与稀土氧化物反应,实验现象中出现刺鼻性气体

同样证明该结论,并提出如下反应方程式:

RE2O3(s)+3NH4HF2(s) 2REF3(s)+3NH3(g)+

H2O(g) (4)

此外,该团队研究了氟化氢铵实际用量和氟化

反应真空环境对反应氟化率的影响,结果表明,按

理论量加入过量 30%的氟化氢铵所得产物氟化率

更高,而且常压条件下该反应进行得更加充分,氟

化率高于真空环境,如表 2 所示。

图 7　 氟化氢铵法制备稀土氟化物反应吉布斯自由能变量

Fig. 7　 The
 

ΔG
 

of
 

rare
 

earth
 

fluoride
 

reaction
 

prepared
 

by
 

NH4HF2
 method

表 2　 氟化氢铵用量以及真空环境对氟化率的影响

Table
 

2　 The
 

effect
 

of
 

NH4HF2
 dosage

 

and
 

vacuum
 

environment
 

on
 

fluoridation
 

rate

Influence
 

factors
Rate

 

of
 

fluoride / %

Dosage
 

of
 

NH4 HF2
Theoretical

 

value 95. 19

Excess
 

30% 99. 16

Vacuum
 

environment

Fluoridation
 

under
 

vacuum
 

condition
96. 89

Fluoridation
 

under
 

atmospheric
 

condition
99. 16

包头稀土研究院高俊梅等[25] 以 Gd2O3 和氟化

氢铵为研究对象,利用正交实验法,以氟化反应温

度、反应时间、配料量为变量,探究了氟化氢铵法制

备稀土氟化物的最佳工艺条件:反应温度 200
 

℃ ,

时间 3
 

h,氟化氢铵过量 15%。 并提出如徐光宪等

在《稀土·中册》中提出的反应方程式:
RE2O3(s) +6NH4HF2(s) 2REF3(s) +

6NH4F(s) +3H2O(g) (5)

内蒙古科技大学姜银举等[26,27] 在前人的研究

基础之上,同样以 Gd2O3 和氟化氢铵为研究对象,
提出新的反应机理,式(6)为氟化反应,式(7)为脱

氨反应:
Gd2O3(s) +4NH4HF2(s) 2( NH4 ) GdF4( s) +

2NH3(g) +3H2O(g) (6)
(NH4)GdF4(s) GdF3(s) +NH3(g) +HF(g)

(7)
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相比于原有化学反应方程式(4)和(5),姜等提

出氟化氢铵法制备稀土氟化物的过程中会生成

(NH4)GdF4 中间产物,且通过实验验证该中间产物

的存 在。 郝 占 忠 等[28,29] 通 过 实 验 同 样 验 证

(NH4)GdF4 中间产物的存在,有力支持姜银举等人

的结论。 同时,该研究团队在该反应机理的基础

上,探究了反应温度、真空环境以及配料量等参数

对最终产物的影响,基于经济、节能、高效的考虑,

提出氟化氢铵法制备 GdF3 工艺路线,见图 8。 同

年,郝占忠等[30]进一步将该理论延伸至氟化氢铵法

制备 LaF3 领域,从理论和实验上论证该反应机理适

用于解释其他稀土氧化物与氟化氢铵的反应过程。

在明晰氟化氢铵法反应机理后,该研究团队以压

力、温度、时间和原料摩尔比(NH4HF2 / Gd2O3 )为变

量,研究四者对氟化产物氟化率、氧、氮含量的影响

规律,为制备高纯氟化物奠定基础,研究结果如表 3

所示。

图 8　 氟化氢铵法制备 GdF3 工艺路线

Fig. 8　 The
 

process
 

route
 

of
 

GdF3
 prepared

 

by
 

NH4HF2
 method

印度 Abhishek
 

Mukherjee 等[31] 以 Y2O3 和氟化

氢铵为 研 究 对 象, 发 现 该 反 应 过 程 是 先 生 成

(NH4) 3Y2F6,再生成 NH4Y2F7,最后得到 YF3。 同

时该研究团队发现,氟化氢铵法制备低氧 YF3 的关

键是在反应初始阶段保证 Y2O3 和氟化氢铵充分转

化为(NH4) 3Y2F6,而过量的氟化氢铵原料并不是

关键。

表 3　 GdF3 产品氟化率、氧含量、氮含量与系统压力、

合成温度、反应时间和原料摩尔比之间的关系

Table
 

3　 The
 

relationship
 

between
 

the
 

fluoridation
 

rate,
 

oxygen
 

content,
 

nitrogen
 

content
 

of
 

GdF3
 and

 

the
 

system
 

pressure,
 

temperature,
 

reaction
 

time,
 

molar
 

ratio
 

of
 

raw
 

materials

Influence
 

factors
Rate

 

of
 

fluoride / %
O

 

content
N

 

content

System
 

pressure↑ ↑ ↓ ↑

Resultant
 

temperature↑ ↑ First↓
 

and
 

then
 

↑ -

Reaction
 

time↑ ↑ ↓ ↓

Molar
 

ratio
 

of
 

raw
 

material↑ ↑ ↓ -

　 　 ↑:Increase;↓:Decrease

湖南有色金属研究院刘焱等[32] 以 Sc2O3 和氟

化氢铵为原料,通过自制氟化炉,采用氟化氢铵法

制备得到高纯 ScF3。 该团队研究了氟化反应温度、

原料摩尔比对最终产品品质和氟化率的影响规律,

最终确定反应温度为 300
 

℃ ,时间为 3
 

h,脱铵温度

为 550
 

℃ ,时间为 10
 

h 以上,原料摩尔比( Sc2O3 ∶

氟化氢铵)为 1 ∶ 6. 1,产物氟化率达到 99. 2%,且产

品品质满足制备金属 Sc 的原料要求。

氟化氢铵法制备稀土氟化物具备反应温度低

(平均在 300
 

℃ )、工艺流程短、操作安全等优点。

影响该制备方法氟化效果的因素主要有系统压力、

合成温度、反应时间和原料摩尔比等,具体规律见

表 3。 针对不同稀土氟化物的生产,需要结合氟化

设备结构探索具体的工艺路线。

1. 2　 湿法氟化工艺

　 　 湿法氟化工艺是在稀土化合物溶液中加入氟

化物,两者反应生成稀土氟化物沉淀。 根据所选择

的工艺路线的不同,湿法氟化工艺可分为如下三种

路线,分别是氢氟酸直接沉淀法、碳酸氢铵转型氟

化法、草酸转型氟化法。

1. 2. 1　 氢氟酸直接沉淀法

该方法直接在稀土化合物溶液中加入氢氟酸
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制备得到稀土氟化物,式(8) 为直接氟化沉淀,式

(9)为高温脱水:

RE3+(aq) +HF(aq) +H2O →REF3·n′H2O(s)

(8)

REF3·n′H2O(s) REF3(s) +n′H2O(g) (9)

高丽娟等[33]在研究湿法制备 NdF3 的最佳工艺

时,先用盐酸将 Nd2O3 溶解成 NdCl3 溶液,然后加入

稀氨水来调节溶液 pH 值,再加入 40%的氢氟酸得

到 NdF3 沉淀,最后在马弗炉中 800
 

℃ 干燥 7
 

h,得

到无结晶水的 NdF3,同年,张红英等[34] 直接采用

DyCl3 溶液与氢氟酸反应得到 DyF3 沉淀,相比于使

用稀土氧化物作为原料,缩短了氟化工艺流程,且

降低了原料成本。

北京有色金属研究总院的龙志奇等[35] 发表的

专利中,采用氢氟酸直接沉淀法制备得到一系列稀

土氟化物, 首先将稀土氧化物和水混合加热到

30
 

℃到 250
 

℃ 之间得到稀土氢氧化物,然后加入

2% ~ 40%的氢氟酸直接沉淀得到稀土氟化物,其中

稀土 氧 化 物 包 括 La2O3、 Ce2O3、 Pr7O11、 Nd2O3、

Sm2O3、Eu2O3、Gd2O3、Tb4O7、Dy2O3、Ho2O3、Er2O3、

Tm2O3、Yb2O3、Lu2O3、Y2O3 和 Sc2O3 中的一种或两

种以上的复合物,该方法具备工艺流程简单、容易

过滤洗涤、操作强度低、产能低等优点。 后来,同

团队的李明来等[36] 深入探究了氢氟酸直接沉淀法

制备 LaF3 工艺过程,研究了氢氟酸用量、温度、时

间等因素对产物氟化率、氧杂质含量和过滤性能

的影响。 结果表明,当氢氟酸超过理论用量时,沉

淀产物经过 120
 

℃ 脱水干燥数小时,最终所得

LaF3 产品含氧量为 0. 1% ~ 0. 2%,氟化率在 99%

以上。 郝占忠在研究 GdF3 ·0. 53H2 O 的脱水机制

时[37] ,GdF3 的水合物制备方法采用的是氢氟酸直

接沉淀法:先使用盐酸将 Gd2 O3 溶解,然后加入

40%氢氟酸直接沉淀。 沉淀产物在空气中灼烧后

加入 8%NH4 HF2 ,在 300
 

℃ 下对该混合物进行真

空脱水,可得氧含量为 0. 09%低氧 GdF3 产品。 根

据上述研究成果介绍可知,氢氟酸直接沉淀法工

艺路线如图 9。

图 9　 氢氟酸直接沉淀法工艺路线

Fig. 9　 Direct
 

precipitation
 

process
 

of
 

HF

1. 2. 2　 碳酸稀土转型氟化法

该方法有别于氢氟酸直接沉淀法,是先将稀土

化合物与碳酸氢铵反应得到碳酸稀土沉淀,然后令

碳酸稀土与氢氟酸反应得到稀土氟化物沉淀,式

(10)为碳酸沉淀,式(11)为氟化反应,式(12)为高

温脱水:

2RE3+(aq)+3CO2-
3 (aq)+nH2O RE2(CO3 )3 ·

nH2O(s) (10)

RE2(CO3) 3·nH2O(s) +HF(aq) →REF3·

n′H2O(s) +H2O(aq) +CO2(g) (11)

REF3·n′H2O(s) REF3(s) +n′H2O(g)(12)

二十世纪末,内蒙古工业大学王亚军等[38,39] 在

探 究 NdF3
[40] 、 PrF3

[41] 、 SmF3
[42] 、 TbF3

[43] 和

DyF3
[44,45]湿法制备工艺时,在氢氟酸直接沉淀法的

基础之上,引入碳酸氢铵转型氟化法。 该团队以稀

土氧化物为原料,先是用盐酸将氧化物溶解,然后

向其中加入 0. 16
 

g / mL 浓度的碳酸氢铵溶液至不再

产生沉淀,最后加入 40%的氢氟酸即可得到稀土氟

化物沉淀,再经过 150
 

℃ 烘干数小时,即可得到稀

土氟化物固体。 在实验过程中,该团队对氢氟酸直

接沉淀法和碳酸氢铵转型氟化法进行对比,结果表

明后者稀土收率更高。 此外,还探究了氢氟酸用量

对于稀土收率的影响,随着氢氟酸用量的增加,稀

土收率降低,归因于过量的氢氟酸增强了络合效

应,使产物溶解度增大。 在此类工作的基础上,该

团队发现碳酸氢铵转型氟化法,沉淀速度缓慢,沉
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淀产物在洗涤过程中澄清速率极慢,料液难以分离,

故而创造性地引入大分子助沉剂(例如聚乙二醇

等),结果所得氟化产物颗粒大,易于分离,纯度高。

赣州虔东稀土集团股份有限公司祝文才等[46]

发表的专利中表明,工艺初期先利用 N235 萃取剂除

Fe、Zn 等杂质,其他杂质是在后续碳化沉淀过程中

去除的,再经过碳酸氢铵转化为碳酸稀土沉淀,最

后通过与复合氟化剂反应得到高纯稀土氟化物。

其中,复合氟化剂为去离子水、氨水和氢氟酸混合

溶液,反应温度在 50
 

℃ ~ 60
 

℃ 。 该专利所得氟化

产物颗粒粗大,所以沉降速度快,易于洗涤、过滤。

郑艳岭等[47]在进行低 C、O 含量氟化稀土的制备工

艺研究时,以 YCl3 作为原料,采用碳酸氢铵制备碳

酸钇,再通过复合氟化剂得到 YF3 沉淀。 沉淀经过

过滤、洗涤、150 ℃ 干燥脱水,最后得到无水 YF3。

其中复合氟化剂是 NH4F 和 HF,且随着该氟化剂含

量的增加,稀土收率呈增加的趋势,最终可达到

98%。 高习贵等[48] 在研究氟化镨钕绿色制备工艺

的过程中,有别于以往采用碳酸氢铵,该团队使用

碳酸钠制备碳酸稀土,然后氢氟酸的作用下得到氟

化镨钕沉淀,再经过 500 ℃干燥至恒重,即得到无水

氟化镨钕。 碳酸钠的使用有效避免了以往碳酸氢

铵工艺产生的氨氮废水。 此外,该研究发现随着碳

酸钠加入量的增加,稀土收率先增加后降低,最终

收率在 99%以上。 综上可知,碳酸稀土转型氟化法

具体工艺路线如图 10 所示。

图 10　 碳酸稀土转型氟化法工艺路线

Fig. 10　 The
 

transformation
 

fluorination
 

method
 

of
 

rare
 

earth
 

carbonate

1. 2. 3　 草酸稀土转型氟化法

该方法与碳酸稀土转型氟化法类似,只是将碳

酸稀土沉淀物换为草酸稀土沉淀物,然后在氟化剂

的作用下, 制备稀土氟化物, 式 ( 13 ) 为草酸沉

淀[49] ,式 ( 14) 为氟化反应[50] ,式 ( 15) 为高温脱

水[51] :

2RE3+(aq) +3C2O2-
4 (aq) +nH2O

RE2(C2O4) 3·nH2O(s) (13)

RE2(C2O4) 3·nH2O(s) +HF(aq) →

REF3·n′H2O(s) +H2C2O4(aq) (14)

REF3·n′H2O(s) REF3(s) +n′H2O(g)(15)

甘肃稀土公司苗广礼[52] 提出在可溶性稀土盐

水溶液中,先加入草酸得到草酸稀土沉淀,再加入

氢氟酸,进行固液分离得到稀土氟化物,分离出稀

土氟化物后的液体用于下一批料液的草酸沉淀,实

现重复利用。 该方法成本低,回收率 98%以上,且

无含氟废水排放。 赣州有色冶金研究所的董素

霞[49]对草酸稀土转型氟化法的工艺进行深入研究,

文中提出该方法避免了碳酸稀土转型氟化法产生

CO2 以及含氟废水等缺点,并从理论上得出草酸稀

土溶度积大于稀土氟化物溶度积,置换反应可发

生。 置换反应发生后产生的滤液主要成分为草酸

溶液和过量的氢氟酸溶液,基于此,该团队进行了

滤液重复利用研究,经过 4 次循环实验,所得稀土

氟化物均易沉淀和过滤。 此外,研究人员还探究了

氢氟酸用量对稀土收率的影响规律,用量为 100%、

105%、110%、 120% 对应的收率分别是 97. 68%、

98. 79%、98. 03%、 99. 06%。 最后, 沉淀产物经过

521



稀　 　 土 第 44 卷

500
 

℃ 、6
 

h 脱水干燥处理,即可获得无水稀土氟化

物。 王建萍等[51] 在介绍 LaF3 制备工艺时同样提到

草酸稀土转型氟化法,以 LaCl3 和草酸为原料,在氢

氟酸的氟化作用下制备 LaF3,收率可达到 90%左

右。 包头稀土研究院崔建国等[53] 提出以可溶性稀

土盐溶液、含氟酸性溶液和酸性诱导结晶剂为原料

制备稀土氟化物,其中含氟酸性溶液中含有氢氟

酸、氟硅酸和氟氢化铵中的一种或多种作为氟化

剂,酸性诱导结晶剂选自草酸、草酸铵、草酸钠、稀

土草酸盐等,该方法所得产物粒径大,且氟的转化

率高。 综上所示,草酸稀土转型氟化法工艺路线如

图 11 所示。

图 11　 草酸稀土转型氟化法工艺路线

Fig. 11　 The
 

transformation
 

fluorination
 

method
 

of
 

rare
 

earth
 

oxalate

　 　 对比三种湿法氟化工艺,氢氟酸直接沉淀法工

艺流程短,但是所得沉淀产物粒径小,呈胶体状,过

滤困难。 为此,研究人员提出碳酸稀土转型氟化法

和草酸稀土转型氟化法,这两种方法各有优势,所

得沉淀产物粒径都较大,易于过滤。 但是,前者反

应过程会产生 CO2,影响氢氟酸添加速度,而且还会

产生氨氮废水,污染环境。 后者草酸成本高,而且

酸性环境对设备腐蚀严重。 在生产过程中,需要结

合具体情况选择合适的湿法氟化工艺。

2　 展望

　 　 针对高功率激光光纤、激光晶体、光学镀膜等

对超高纯稀土氟化物迫切需求,开发超高纯稀土氟

化物制备新方法是目前以及未来几年不容忽视的

重要方向。 稀土氟化物制备技术主要分为干法氟

化和湿法氟化工艺两种,从反应温度、流程和操作、

氟化率、产品品质等角度对两种方法进行对比可

知,干法氟化温度一般在 300
 

℃ ~ 800
 

℃ ,氧含量在

0. 1%以下,而湿法氟化在室温下即可进行,但氧含

量较高,在 0. 1% ~ 0. 2%。 因此,本文认为干法氟化

工艺在制备超高纯稀土氟化物仍有潜力可挖,需要

重视。 同时,随着国家对环保的日益重视,干法氟

化工艺产生的 HF 气体以及湿法氟化工艺产生的氨

氮废水都是需要重点解决的问题,HF 气体可通过

淋洗塔回收再利用,湿法氟化工艺中碳酸稀土氟化

法可以选用其他不含铵的碳酸盐进行沉淀,例如碳

酸钠等。

虽然两种氟化工艺仍存在各种问题,但是两者

均已投入大规模工业化生产,供应稀土金属冶炼、

氟化物光纤等领域,随着新材料、新技术的进步,在

众多科研工作者的努力下,稀土氟化物制备工艺会

更完善,产品品质会更高。
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LU
  

Wen-li1,2,3,
 

MIAO
  

Rui-ying1,2,3∗,
 

PAN
  

Bo1,2,3,
 

YANG
  

Bing-zheng1,2,3,
 

ZHANG
  

Xiao-wei1,2,3,
 

CHEN
  

De-hong1,2,3

(1. GRIREM
 

High
 

Technology
 

Co. ,
 

Ltd. ,
 

Langfang
 

065201,China;
 

2. GRIREM
 

Advanced
 

Materials
 

Co. ,
 

Ltd. ,
 

Beijing
 

100088,China;
 

3. National
 

Engineering
 

Research
 

Center
 

for
 

Rare
 

Earth
 

Materials,
 

Beijing
 

100088,China)

Abstract:
 

A
 

detail
 

introduction
 

to
 

the
 

existing
 

dry
 

fluorination
 

process
 

and
 

wet
 

fluorination
 

process
 

is
 

performed.
 

The
 

for-

mer
 

includes
 

HF
 

gas
 

method
 

and
 

NH4 HF2
 method.

 

The
 

latter
 

includes
 

hydrofluoric
 

acid
 

precipitation
 

process,
 

rare
 

earth
 

car-

bonate
 

transformation
 

fluorination
 

process
 

and
 

rare
 

earth
 

oxalate
 

fluorination
 

process.
 

Compared
 

with
 

fluorination
 

temperature,
 

reaction
 

time,
 

fluorination
 

rate
 

and
 

product
 

quality
 

of
 

various
 

fluorination
 

processes,
 

it
 

is
 

considered
 

that
 

the
 

dry
 

fluorination
 

process
 

is
 

more
 

promising
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

ultra-high
 

pure
 

rare
 

earth
 

fluorides.

Key
 

words:dry
 

fluorination;
 

wet
 

fluorination;
 

rare
 

earth
 

fluorides;
 

HF;
 

hydrofluoric
 

acid
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