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　 　 摘　 要:风化壳淋积型稀土矿中的稀土主要以离子的形式吸附在黏土矿物上,可采用盐类电解质溶液作为浸

取液提取稀土。 为实现稀土的绿色高效浸取,稀土浸取剂不断改进。 本文主要阐述了浸取剂在助渗、抑杂、防膨以

及少铵或无铵浸取等方面的研究进展,指出了现有浸取剂研究中存在的一些不足,提出了进一步加强助渗、抑杂、

防膨等机理的研究,加强浸取剂残留对环境影响的研究,筛选能同时满足多种浸取需求的浸取剂是今后主要的研究

方向。
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　 　 风化壳淋积型稀土矿富含中重稀土,具有重要

的工业利用价值。 矿物中的稀土主要采用阳离子

活性比稀土离子大的中性盐浸取出来[1~ 3] 。 起初,
稀土浸取剂主要选用高浓度的氯化钠溶液,但该过

程稀土浸出率较低,浸出液中含有较高浓度的杂

质,且产生了大量氯化钠废水。 为此,科研工作者

加大了对稀土浸取剂的研究,并提出了采用硫酸铵

浸取稀土的工艺[4] 。
随着稀土需求量的增加,原矿性质复杂的稀土

矿的开采逐年增加,仅采用硫酸铵作为浸取剂已不

能满足某些稀土矿的浸取需求。 例如,难渗透稀土

矿,浸取剂在矿体中渗流速度极慢,为了达到较高

的稀土浸出率,浸取剂的消耗增加,生产周期明显

延长;稀土品位较低的稀土矿,浸取得到的浸出液

中杂质较多,将影响后续稀土产品质量;黏土矿物

含量较高的稀土矿,在浸取过程中,黏土矿物的吸

水膨胀,易导致山体滑坡等自然灾害,严重影响矿

区安全。 此外,大量铵盐的使用导致某些矿区出现

土壤和地下水污染等环境问题[5~ 7] 。 为了实现稀土

的高效、低杂浸取,改善或解决出现的矿山安全和

环境问题,科研工作者开始积极探寻解决途径,经
过多年研究,已在助渗、抑杂、防膨和少铵或无铵浸
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取剂等方面取得了一定成果。

1　 稀土浸取化学基础

风化壳淋积型稀土矿是由含有稀土矿物的原

岩风化成黏土矿物,原岩中可风化的稀土矿物解离

出稀土离子,稀土离子随地下水下迁,吸附在黏土

矿物上,便可形成风化壳淋积型稀土矿[8] 。 吸附稀

土的黏土矿物可表示为: [ Al2 Si2O5 ( OH) 4 ]m · n

RE3+(高岭石);[Al2 Si2O5(OH) 4 ·2H2O]m ·nRE3+

(多水高岭石);[ KAl2 (AlSi3O10 ) ( OH) 2 ]m ·nRE3+

(白云母)。

风化壳淋积型稀土矿中稀土品位较低,矿石粒

度极细,常规物理选矿方法(重选、磁选、浮选等)无

法富集回收稀土,只能采用化学选矿法[9] 。

用盐类电解质溶液浸出稀土的过程与离子交

换过程类似[10] 。 稀土矿中的黏土矿物可看作固定

相,电解质溶液则为流动相,离子交换反应发生在

两相之间(见图 1)。 以铵盐作为浸取剂浸出稀土的

过程可用以下化学反应方程式表示[11] :

[ Al2 Si2O5 ( OH ) 4 ]m · nRE3+
(s) + 3nNH4

+
(aq) ⇆

[Al2Si2O5(OH) 4]m·3nNH4
+
(s) +nRE3+

(aq) (1)

[Al2Si2O5(OH)4·2H2O]m·nRE3+
(s) +3nNH4

+
(aq) ⇆

[Al2Si2O5(OH)4]m·3nNH4
+
(s) +nRE3+

(aq) +2mH2O (2)

[KAl2(AlSi3O10 )(OH)2 ]m ·nRE3+
(s) +3nNH4

+
(aq) ⇆

[KAl2(AlSi3O10)(OH) 2]m·3nNH4
+
(s) +nRE3+

(aq) (3)

式中:s 表示固相,aq 表示水相。

离子交换反应可为助渗、抑杂、防膨和少铵或

无铵浸取剂的研发提供理论指导。 当选用的浸取

剂中含有比稀土离子化学活泼性强的阳离子时,即

可用于稀土的浸出。

图 1　 离子交换反应示意图[12]

Fig.
 

1　 Schematic
 

plot
 

of
 

exchange
 

process[12]

2　 稀土浸取剂研究及进展

2. 1　 助渗浸取剂

风化壳淋积型稀土矿具有矿物颗粒小、比表面

积大、孔隙率小、孔隙中易形成双电层等性质[13] ,这
些性质将进一步影响浸取剂在矿体中的渗流速度。

此外,在浸矿过程中,矿体中的微细颗粒随浸取液

在孔隙中迁移,使得微细颗粒逐渐在矿体底部聚

集,产生局部堵塞现象,导致浸取剂渗流速度降

低[14] 。 助渗浸取剂的研究有利于提高稀土提取效

率、缩短生产周期、增加经济效益[15] 。
孔维长[16] 研究发现,浸取前期采用 4%硫酸铵

作为浸取剂,后期采用 2%硫酸铵浸矿时能提高矿

土渗透性。 其原理可能是高浓度的硫酸铵具有较

高的酸度,可溶解矿土中的碱性矿物或微颗粒胶

体,增加矿土孔隙,提高矿土渗透性能。 为了减少

浸取剂用量,在浸取后期可采用较低浓度的硫酸铵

进行浸取。 何正艳等[17] 分析了三种常用的铵盐浸

取剂在矿体中的渗流效果。 结果表明,相较于硫酸

铵和氯化铵,硝酸铵作为浸取剂时渗流系数更大,
能更好的在矿体中渗流。 同时发现,铵浓度的降低

和温度的升高均可降低溶液粘度,增加稀土矿的渗

透系数。 李勇等[18] 研究了不同浸取液浓度下稀土

矿的渗透性,发现浸取剂浓度的增加不利于稀土矿

渗透性增加。 这是因为浸取剂浓度增加时,被置换

出来的稀土离子较多,土壤所带负电荷增加,即水
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膜厚度增加,对流体流动的滞留作用增强。

唐学昆等[19]提出在铵盐浸取剂中添加 0. 03%

田菁胶时能增加矿体表面润湿性,改善浸取过程渗

滤性能,提高稀土浸出效率。 这主要是因为田菁胶

分子结构中含有大量的羟基,浸取剂中添加少量田

菁胶即可明显提高浸矿渗透性能。 在此基础上,田

君等[20]采用羧甲基对田菁胶进行改性,使田菁胶粘

度降低,增加浸取剂亲水性和渗透性,增强田菁胶

助渗效果。 冯健[21] 在铵盐浸取剂中分别添加甲酸

铵、田菁胶和羟丙基甲基纤维素作为助浸剂,比较

了三种助渗剂对难渗透稀土矿的浸出效果,发现甲

酸铵 的 助 渗 效 果 更 佳。 当 在 硫 酸 铵 中 添 加

0. 032
 

mol / L 的甲酸铵时,稀土浸出平衡时间比传

统的硫酸铵浸出过程缩短了 320
 

min[22] 。

研究者们也对有机酸铵盐浸取剂的渗流效果

展开了研究。 邹华亮等[23]研究了乙酸铵、酒石酸铵

和柠檬酸铵作为浸取剂时的渗流效果,发现乙酸铵

在矿体中的渗流效果更佳。 这是由于酒石酸铵和

柠檬酸铵在浸取过程中可能与稀土作用析出沉淀,

堵塞有效孔隙,影响渗流效果。 此外,他们还发现,

浸取液的渗透性系数随着 pH 值的增加先增加然后

减小。 张涵等[24] 研究了乙酸铵浸取过程中溶液的

渗透规律,结果表明,以 1%乙酸铵作为浸取剂可获

得较好的渗透效果。

综合以上研究可知,目前对于助渗浸取剂的研

究主要集中在优化铵盐浸取条件,如,先 “浓” 或

“稀”、铵盐种类、浓度或温度等、添加助剂或采用有

机酸铵盐作为浸取剂等方面。

2. 2　 抑杂浸取剂

风化壳淋积型稀土矿化学组成极为复杂,当采

用电解质溶液浸取稀土时,矿物中的杂质元素也会

一定程度地进入溶液,得到含有杂质的稀土浸出

液,其中铝是最主要的杂质[25] 。 杂质离子的存在将

增加浸出液沉淀回收稀土过程中沉淀剂的消耗[26] ,

并影响稀土产品的纯度。 因此,抑杂浸取剂的研究

尤为重要。

何正艳等[27,28]研究发现,相较于氯化铵或硝酸

铵,以硫酸铵作为浸取剂时,浸出的杂质较少,而当

以氯化铵和硝酸铵的混合溶液作为浸取剂时,得到

的稀土浸出液杂质含量更低。 当浸取液中铵根离

子含量为 0. 2
 

mol / L,硝酸铵和氯化铵的用量比为

1 ∶ 1 时,铝浸出平衡时间较稀土的浸出平衡时间延

长了 25
 

min,可通过稀土与杂质浸出时间的差异,

减少浸出液中杂质铝的含量。 姚慧琴[29] 等发现,氯

化铵和硫酸铵混合浸出时得到浸出液中的杂质含

量低于单一铵盐。

李斯加等[30]研究了浸取剂中加入添加剂后对

稀土矿抑杂浸出效果的影响,结果表明,采用添加

剂的方法浸出稀土时,对主要的浸出工艺指标无明

显影响,但能明显抑制杂质的浸出。 欧阳克氙等[31]

发现,向浸取剂中加入 0. 05%
 

HZA 时,稀土的浸出

率几乎不受影响,但铝的浸出率可减少 56. 85%。

邱廷省等[32] 在硫酸铵浸取剂中加入 0. 1%
 

LG-01

时,浸出液中铝、铁等杂质离子含量降低效果显著,

杂质去除率超过 90%。 邱廷省[33]也发现,在硫酸铵

中添加 YZJ-01 浸出时,通过优化浸出参数,稀土浸

出率可达 98%,对 Al3+ 、Fe3+ 、Ca2+ 的抑制率分别为

90. 56%、94. 21%和 58. 48%。 彭俊等[34] 提出,在硫

酸铵浸取液中添加 2#抑杂剂,并对抑杂剂用量、硫

酸铵加入量等因素进行控制后,可实现稀土浸出率

高于 92%且稀土浸出液中铝含量小于
 

1
 

mg / L 的浸

取。 Yan 等[35]研究表明,当以硫酸铵和 QZX-02(质

量比为 7 ∶ 3)混合浸出时,可实现较少杂质的浸出。

这是因为杂质离子可与复合浸取剂作用后生成羧

酸化合物,杂质离子的浸出量减少。 方夕辉等[36] 对

比了在浸取液硫酸铵中添加无机抑铝剂和有机抑

铝剂 QWJ-01、QWJ-02、QWJ-03、QWJ-04、QWJ-05 对

稀土浸出的影响, 发现在硫酸铵浸取液中添加

0. 2%有机抑铝剂时几乎不影响稀土浸出率,且能有

效抑制 98%铝的浸出。 此外,他们认为在实践生产中

可应用 QWJ-01 和 QWJ-05 作为抑铝剂。

Zhu 等[37]认为磺基水杨酸能有效地络合铝离

子,并发现在硫酸铵溶液中添加 0. 5%的磺基水杨

酸浸取时,得到的浸出液中铝离子的含量降低了
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226. 04
 

mg / L(相较硫酸铵作为浸取剂时)。 方夕辉

等[38]考察了酒石酸作为抑杂剂,与硫酸铵混合浸出

时的效果,发现酒石酸的加入可去除 90%以上的

Al3+和 Fe3+杂质。 最佳浸取 pH 为 3 ~ 4,在该 pH 条

件下,酒石酸能有效络合
 

Al3+ 、Fe3+形成络合物。 冯

健等[22]研究了甲酸铵作为抑铝剂与硫酸铵复配浸

出的效果,发现在 0. 1
 

mol / L 硫酸铵溶液中加入

0. 032
 

mol / L 的甲酸铵浸取稀土时,在液固比为 1 ∶

1(mL / g)、pH
 

5. 0 ~ 8. 0 的条件下,稀土和铝的浸出

率分别为 92. 97%和 37. 79%。 陈文斗等[39] 研究了

氯化铵与有机酸铵(乙酸铵、酒石酸铵和柠檬酸铵)

的复配溶液作为浸取剂时的抑铝效果, 发现以

0. 2
 

mol / L 氯化铵与 0. 04
 

mol / L 乙酸铵的混合溶液

作为浸取剂,pH 为 4 的条件下常温浸取时,可浸出

90%的稀土和 26%的铝。

Xiao 等[40]发现,硫酸镁(0. 20
 

mol / L)作为浸取

液时,稀土的浸出率都可达到 93%以上,而铝的浸

出率低于以硫酸铵作为浸取剂时,仅为 50%。 Lai

等[41]研究了硫酸镁与抗坏血酸混合浸取对杂质铝

和铁的浸出效果的影响,结果显示,抗坏血酸可有

效减少浸出液中的杂质含量。

由以上研究可以看出,抑杂浸取剂的研究主要

通过铵盐复配,镁盐或浸取剂中添加适量抑杂剂等

方式实现较少杂质的浸出。

2. 3　 防膨浸取剂

风化壳淋积型稀土矿中黏土矿物含量较高,约

为 30% ~ 70%。 黏土矿物吸水后,层面间的胶结物

被水溶解,内聚力下降,
 

由于体积因素或氢离子解

离,
 

黏土层间表面因带负电引起的同电相斥效应,
 

使其体积增加而导致膨胀[42] 。 稀土浸取过程中,黏

土矿物的膨胀会导致山体滑坡等地质灾害的发生,

影响矿区安全,毁坏农田。

Zhang 等[43]研究了铵盐浸取剂对黏土矿物膨

胀效果的影响。 结果表明,当铵根离子浓度为 0. 2
 

mol / L 时,单一铵盐作为浸取剂时的防膨效果优于

混合铵盐,且单一铵盐的防膨效果:氯化铵>硝酸铵

>硫酸铵。 这是因为硫酸根携带的负电荷较硝酸根

和氯离子多,硫酸根与铵根的引力较强,较少的铵

离子吸附在黏土矿物表面。 此外,溶液中的阳离子

和阴离子可形成“正负离子缔合”,使铵离子进入双

电极层的概率降低[44,45] 。

张婷婷等[46]研究了氯化铵和硝酸铵组成的混

合浸取剂对黏土矿物膨胀效果的影响,发现在最佳

浸出条件下,即,氯化铵和硝酸铵的质量比为 8 ∶ 2,

浸取剂浓度为 10
 

g / L,pH 为 4. 0,液固比 2 ∶ 1,流速

为 0. 5
 

mL / min,黏土矿物的膨胀率为 2. 738%。

李慧等[47]研究了氯化钠、氯化钾、铵盐、尿素及

其复配体系对黏土矿物膨胀效果的影响。 研究结

果显示,多种防膨剂复配使用效果明显优于单一防

膨剂的效果。 其中,氯化铵与硝酸铵(质量比为 7 ∶

3)的混合溶液与尿素溶液复配时为最佳的防膨剂,

膨胀抑制效果最好。

Chen 等[48]比较了三种镁盐(氯化镁、硝酸镁和

硫酸镁)对黏土矿物膨胀效果的影响。 他们发现,

硝酸镁(0. 02
 

mol / L)对矿物中粘土矿物的防膨效果

最好,可得到超过 60%的抑膨率。

Yang 等[49]比较了铵、镁和铝的氯化盐和硫酸

盐作为浸取剂时对稀土矿中黏土矿物膨胀效果的

影响。 研究结果表明,在阳离子浓度相等的条件

下,硫酸铝浸取后的黏土矿物颗粒的 Zeta 电位接近

零,滑坡风险较低。

刘茁等[50]发现,质量分数为 1. 5%的乙酸铵溶

液,在浸取液 pH 为 7. 0、温度为 30
 

℃的条件下浸出

时,黏土矿物的膨胀率为 1. 41%。 乙酸铵浸取过程

中,醋酸根离子能够吸附在埃洛石和高岭石颗粒的

边缘,使原本亲水的黏土矿物表面转变得相对疏

水,从而抑制黏土矿物的膨胀。

陈文斗等[39]研究了氯化铵分别与乙酸铵、酒石

酸铵和柠檬酸铵复配浸出时黏土矿物的膨胀效果。

结果显示,当氯化铵与乙酸铵复配浸出时,黏土矿

物分散度明显减小,抑膨效果最佳,黏土矿物膨胀

率为 2. 7%。

综上所述,目前主要研究了铵盐、镁盐、铝盐、

有机酸铵盐及其部分复配盐对黏土矿物膨胀效果
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的影响。 其中,铵盐和有机酸铵盐的研究相对较

多,镁盐次之,铝盐较少。

2. 4　 少铵或无铵浸取剂

目前,硫酸铵是工业上最常用的稀土浸取剂,

但在该浸取过程中,易产生大量氨氮废水,造成环

境污染。 因此,研究者们开始探寻新型少铵或无铵

浸取剂,以期从源头上解决铵盐浸出过程中存在的

环境问题。

Xiao 等[40]对硫酸镁浸出稀土的过程进行了研

究,发现 0. 02
 

mol / L
 

的硫酸镁作为浸取剂时稀土的

浸出率与硫酸铵作为浸取剂时的稀土浸出率相当,

超过 93%。 胡智等[51] 研究了三种镁盐(氯化镁、硫

酸镁和硝酸镁)两两复配对稀土浸出效果的影响。

结果显示,当浸取液中镁离子浓度为 0. 2
 

mol / L,氯

化镁和硝酸镁的复配摩尔比为 4 ∶ 6 时稀土浸出效

果最佳,稀土浸出率高于 95%,比单一镁盐增加了

约 9%。 为了获得较高稀土浸出率的同时满足矿区

土壤对钙、镁的需求,
 

Xiao 等[52] 提出了利用硫酸

镁、氯化铵和氯化钙复配浸取剂浸出稀土,当复配

摩尔比为 15 ∶ 25 ∶ 60 时,稀土和铝的浸出率分别为

94%和 49. 2%。

为了减少浸取剂硫酸镁的消耗,Xiao 等[53,54] 研

究了硫酸亚铁、硫酸亚铁和硫酸镁的复配溶液作为

浸取剂时的浸出效果。 结果表明,以硫酸亚铁作为

浸取剂时,可浸取稀土矿中部分胶态相存在的铈。

当浸取液中硫酸亚铁浓度为 0. 2
 

mol / L,溶液 pH 为

2. 0,在常温下浸取时,102%的稀土可被浸出,其中,

浸出铈的含量为 5. 31%。 此外,当硫酸亚铁和硫酸

镁复配后浸取稀土时,浸取液中镁 / 铁比例的降低

或溶液 pH 值的降低都将有利于胶态稀土浸出效率

的提高,但在该过程中,浸出液中杂质离子的含量

将增加。

为了减少浸出液中的杂质离子含量、强化稀土

的浸出过程,研究者们[54]考察了镁盐中添加少量抗

坏血酸作为浸取剂时的浸取效果,发现在硫酸镁溶

液中加入 0. 5
 

g / L 的抗坏血酸浸取稀土时,稀土的

浸出率为 85. 85%,浸出液中的铁和铝的含量分别

约为 1. 00
 

mg 和 40. 00
 

mg。 为了进一步优化硫酸

镁-抗坏血酸的浸取效果,Lai 等[41]详细研究了硫酸

镁和抗坏血酸复合浸出对稀土浸出效果的影响。

研究发现, 在 pH
 

2. 50、 液固比 1. 3
 

mL / g、 流速

0. 6
 

mL / min、0. 15
 

mol / L 硫酸镁和 1. 0
 

g / L 抗坏血酸

的条件下浸出时,稀土的浸出率超过 86%,浸出液中

的 Fe 和 Al 的含量分别约为 30. 22
 

mg 和 21. 36
 

mg。

Lai 等[55]还研究了最有利于稀土浸出的硫酸镁和抗

坏血酸复配条件,发现在浸取液 pH 为 2. 00、溶液中

含有 0. 15
 

mol / L 硫酸镁和 1. 0
 

g / L 抗坏血酸时,

107. 5%的稀土可被浸出,浸出液中含 5. 33%铈。

Yang 等[56,57]发现,分别以硫酸铵和硫酸铝作为

浸取剂分两个阶段浸取时,尾矿中残留铵盐量仅为

0. 6%(未使用硫酸铝时铵盐残留量为 11. 2%)。 当仅

采用 0. 128
 

mol / L 氯化铝作为浸取剂时,稀土的浸出

率高于铵盐和镁盐作为浸取剂时的浸出效果。

从以上研究可以看出,对少铵或无铵浸取剂的

研发主要集中在镁盐、铁盐、铝盐或其复配盐等,其

中,镁盐浸取剂的研究相对成熟。

3　 展望

自 1979 年江西大学首次提出采用硫酸铵作为

稀土浸取剂已有 40 余年。 经过科研工作者的不懈

努力,助渗、抑杂、防膨以及少铵或无铵浸取剂的研

究取得了很大进展,但也存在一些不足,有待继续

完善。 通过前文对浸取剂研究进展的总结可以看

出,今后的研究内容应包括以下几个方面。

1. 强化助渗、抑杂、防膨等机理的研究。 由前

文研究可知,在浸取剂中添加助剂可改进其浸取效

果,但目前对该过程的机理研究仍不够明晰,需进

一步研究。

2. 加强浸取剂残留对环境影响的研究。 通过

浸取剂复配或添加浸取剂可强化单一浸取剂的浸

取效果,但该类浸取剂使用后是否存在残留以及残

留后是否会造成环境污染等的研究工作较少。

3. 遴选能同时满足多种浸取需求的新型浸取

剂。 现有浸取剂中,铵盐和有机酸铵盐在助渗、抑

311



稀　 　 土 第 42 卷

杂以及防膨方面的研究较为成熟,而镁盐、铝盐等

在这些方面的研究较少,难以找出能同时满足助

渗、抑杂、防膨以及少铵或无铵浸取的浸取剂。
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Abstract:The
 

rare
 

earths
 

in
 

the
 

weathered
 

crust
 

elution-deposited
 

rare
 

earth
 

ore
 

are
 

mainly
 

adsorbed
 

on
 

the
 

clay
 

minerals
 

in
 

the
 

form
 

of
 

rare
 

earth
 

ions,
 

and
 

they
 

can
 

be
 

extracted
 

by
 

using
 

the
 

salt
 

electrolyte
 

solution
 

as
 

the
 

leaching
 

solution.
 

In
 

order
 

to
 

achieve
 

green
 

and
 

efficient
 

leaching
 

of
 

rare
 

earths,
 

the
 

leaching
 

agents
 

have
 

been
 

continuously
 

improved.
 

This
 

article
 

mainly
 

described
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

leaching
 

agents
 

in
 

the
 

aspects
 

of
 

assisting
 

seepage,
 

inhibiting
 

impurities,
 

preventing
 

swell-

ing,
 

and
 

leaching
 

with
 

less
 

or
 

no
 

ammonium.
 

It
 

also
 

pointed
 

out
 

some
 

shortcomings
 

in
 

the
 

research
 

of
 

existing
 

leaching
 

agents.
 

The
 

main
 

research
 

directions
 

in
 

the
 

future
 

are
 

to
 

further
 

strengthen
 

the
 

research
 

on
 

the
 

mechanisms
 

of
 

assisting
 

seepage,
 

impu-

rity
 

suppression,
 

and
 

anti-swelling,
 

strengthen
 

the
 

research
 

on
 

the
 

environmental
 

impact
 

of
 

residues
 

of
 

the
 

leaching
 

agent,
 

and
 

select
 

the
 

leaching
 

agent
 

that
 

can
 

meet
 

multiple
 

requirements
 

for
 

extraction
 

at
 

the
 

same
 

time.

Key
 

words:weathered
 

crust
 

elution-deposited
 

rare
 

earth
 

ore;
 

rare
 

earth;
 

leaching
 

agent
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