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　 　 摘　 要：近 ４０ 多年来，对离子吸附型稀土矿的开发利用研究工作一直围绕着“高效、绿色”的方向进行，并在其

浸取工艺的持续改进中取得了显著成果。 但由于稀土矿物本身的复杂性、多样性，相对稀土的浸取工艺，其浸取化

学机理方面的研究主要建立在浸取阳离子对稀土离子的交换作用及浸取阴离子对稀土离子的配位作用这一宏观

层面上，对其浸取离子交换反应机制的深层研究甚少。 本文就离子吸附型稀土浸取化学方面的研究现状及存在的

问题进行了阐述，并在此基础上提出了进一步的研究方向。
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　 　 离子吸附型稀土矿是指稀土主要以水合离子

态或羟基水合离子形态存在，通过矿石中黏土矿物

（主要是高岭土类）表面的静电作用从而吸附、富集

而成的稀土矿［１］，具有稀土品位低（ＲＥＯ ０􀆰 ０５％ ～

０􀆰 ３％），配分全，价值高等特点［２，３］，其稀土配分中

所含的中重稀土元素，较其它类型稀土矿而言具有

很强的市场竞争力［４］。

自 １９６９ 年被发现以来，我国研究人员围绕离子

吸附型稀土矿的成矿机制及开发利用进行了大量

的研究工作，明确了矿床中稀土元素以离子吸附相

为主的赋存形式，并于 １９７１ 年提出采用离子交换浸

出的方式来提取稀土［５］。 离子吸附型稀土的提取

工艺先后历经了从“２０ 世纪 ８０ 年代从氯化钠到硫

酸铵的浸矿工艺”到“２０ 世纪 ９０ 年代从池浸到原地

的浸矿工艺”两大飞跃，大大地提高了资源回收率、

产品质量、环境保护等各项技术指标，为离子吸附

型稀土的合理开发利用奠定了基础［６，７］。 长期以

来，浸矿工艺优化研究相对较多，但因矿物中粘土

矿物组分（活性部位）具有多样性、分布不均匀性，

矿中稀土含量低难以用现代光谱进行分析，从微观

方面研究稀土的强化浸出机制存在较大的因难，忽

略了对其浸出本质过程的深入研究。 本文就离子

吸附型稀土浸取化学方面的研究现状及存在的问

题进行了阐述，并在此基础上提出了进一步的研究

方向。

１　 离子吸附型稀土矿浸取理论基础

１􀆰 １　 离子交换浸取化学反应

离子吸附型稀土具有离子交换吸附的物理化
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学特性是实现其化学浸取的基础［８］。 在稀土浸取

过程中，将吸附稀土的黏土矿物看作固定相，浸取

溶液作为流动相，在两相相互运动的过程中通过阳

离子置换作用从而达到稀土离子浸出的目的［９］，其

离子交换反应平衡方程式可表达如下（以铵盐浸取

体系为例）：

Ｘ·ＲＥ３＋
（ｓ） ＋３ＮＨ

＋
４（ａｑ）⇔Ｘ·３ＮＨ＋

４（ｓ） ＋ＲＥ３＋
（ａｑ） （１）

其中， Ｘ 代表离子吸附型稀土矿中黏土矿物组

分（如高岭石、蒙脱石、伊利石、埃洛石等）对稀土离

子的吸附位点。

离子吸附型稀土离子交换浸取反应中，矿物表

面并未形成新的化合物，却改变了浸取体系中浸取

液及矿物表面稀土离子与浸取阳离子的组成及活

度，其过程可用质量作用定律来描述［１０］。 根据反应

式（１）其反应平衡常数计算公式可表达为：

ｋ＝
｛Ｘ·３ＮＨ＋

４｝［ＲＥ３＋］

｛Ｘ·ＲＥ３＋｝［ＮＨ＋
４］ ３

（２）

其中，｛ ｝ 和 ［ ］ 分别代表浸取体系中离子的

活度及矿物表面吸附态阳离子的活度。 但在浸取

过程中，很难测定矿物表面吸附态阳离子的活度，

ＲＥ３＋、ＮＨ４
＋在矿物表面的分配值也很难通过理论计

算得出。 ２０ 世纪 ３０ 年代 Ｖａｎｓｅｌｏｗ 在离子交换反应

平衡常数的计算中引入了离子选择系数这一概念，

即在实际计算中将固相活度转为浓度计算［１１，１２］，同

时 Ｓｐｏｓｉｔｏ 在此基础上建立了离子选择系数与平衡

常数的关系［１３］，从而可根据离子交换实验计算出反

应平衡常数。 但是对于吸附态离子的活度仍然难

以测定，无法描述浸矿过程中固液界面的离子交换

反应机制。

目前，采用此模型对离子型稀土的浸取过程进行

研究较为少见。 其中李永绣等采用硫酸铵及醋酸铵

进行了稀土浸出实验，并以浸取平衡时溶液中的

ＲＥ３＋、ＮＨ＋
４ 的浓度分别代替上式的离子活度值，以浸

取溶液中理论能达到的稀土最大浸出浓度代替矿物

表面吸附态稀土离子的活度值进行反应平衡计算，结

果表明稀土浸取过程中主要以 ＲＥＬ２＋的形式与 ＮＨ＋
４

发生交换反应［１４］（Ｌ 为 Ｃｌ－、Ｆ－、—ＣＯＯＨ 等配体）。

１􀆰 ２　 离子交换浸取动力学

离子吸附型稀土矿浸取过程中，其离子交换过

程主要在片层状的黏土矿物颗粒表面进行［１５］。 一

直以来，黏土矿物表面存在的离子浓度梯度被认为

是离子交换吸附中离子扩散的主要原因［１６］，从离子

扩散、交换这两方面考虑可将离子吸附型稀土浸取

过程分成多个步骤的总反应（图 １ａ） ［１７］：Ⅰ．浸取阳

离子通过矿物颗粒表面周围溶液膜的扩散（外扩

散）；Ⅱ．浸取阳离子在矿物颗粒内水化层间的扩散

（内扩散）；Ⅲ．矿物表面浸取阳离子与稀土离子之

间的离子交换反应；Ⅳ．被交换的稀土离子通过矿物

颗粒间内化间层的扩散（内扩散）；Ⅴ．被交换的稀

土离子通过矿物表面周围溶液液膜的扩散（外扩

散）。 其中，步骤Ⅲ是一个非常迅速的过程，通常在

毫秒甚至微秒时间内即可完成离子交换反应［１８］，因

而离子扩散过程成为离子吸附型稀土浸取的主要

控制因素［１９，２０］。

图 １　 离子吸附型稀土离子交换浸取反应过程（ａ）及

“收缩未反应核”模型（ｂ）

Ｆｉｇ． １　 Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｏｎ⁃ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｔｙｐｅ ｒａｒｅ

ｅａｒｔｈ ｏｒｅ （ａ） ａｎｄ ｕｎｒｅａｃｔｅｄ ｓｈｒｉｎｋｉｎｇ ｃｏｒｅ ｍｏｄｅｌ（ｂ）

近年来，主要以毫米粒级的矿物颗粒（可视为

球形颗粒）为研究对象并采用“收缩未反应芯模型”

（图 １ｂ）进行了离子吸附型稀土浸取动力学研究，其

浸取反应过程与图 １ａ 大致相似，不同之处在于“收

缩未反应芯模型”中将矿物表面的水化层转化为浸

取阳离子与矿物表面稀土离子反应后在矿物颗粒

表面生成的固态膜，浸取反应中离子的内扩散过程

主要发生在此固态膜上。 按此模型，稀土浸出动力

学可分为离子交换反应控制、内扩散控制、外扩散
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控制和混合控制（即多个限速步骤控制），其对应的

动力学方程如表 １ 所示。 李王莹婷、田君、肖燕飞等分

别采用混合铵盐柱浸［２１］、硫酸铵静态浸出［２２］、硫酸

镁静态浸出［２３］的方式对离子吸附型稀土浸取过程

进行了动力学计算，其结果均表明稀土浸出动力学

符合上述“收缩未反应核模型”，反应过程以固膜内

扩散控制为主。

表 １　 “收缩未反应核模型”浸取反应步骤对应的动力学方程

Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｇｒｅｓｓ

ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｕｎｒｅａｃｔｅｄ ｓｈｒｉｎｋｉｎｇ ｃｏｒｅ ｍｏｄｅｌ

Ｃｏｎｔｒｏｌｉｎｇ ｔｙｐｅ Ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ

Ｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ １ － （１ － η） １ ／ ３ ＝ ｋ１ ｔ

Ｅｘｔｅｒｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ １ － （１ － η） １ ／ ３ ＝ ｋ２ ｔ

Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ １ － ２
３
α － （１ － α） ２ ／ ３ ＝ ｋ３ ｔ

Ｈｙｂｒｉｄ ｃｏｎｔｒｏｌ １ － （１ － α） １ ／ ３ ＝
ｋ１ｋ２

ｋ１ ＋ ｋ２
×
ｃ０Ｍ
ｒ０ρ

ｔ

　 　 注：其中，η 表示稀土浸出率；ｋ１、ｋ２、ｋ３ 分别表示浸取过程不同

步骤所对应的反应速率常数；ｔ 表示浸取时间；ｃ０ 表示浸取

剂初始浓度；ｒ０ 为稀土矿物粒径；ρ 表示矿物摩尔密度；Ｍ 表

示矿物质量。

２　 离子吸附型稀土浸取研究现状

从浸取化学研究的角度上，对离子吸附型稀土

矿化学浸取方向的研究工作现主要围绕“高效、绿

色”这一主旨进行，主要表现为在离子交换浸取的

基础上进行浸取剂遴选和稀土 ／杂质离子的浸出化

学行为研究，实现稀土产品的高收率、高纯度等技

术指标和环境保护的要求。

２􀆰 １　 浸取剂类型的研究

基于离子交换浸取的理论基础，对各类电解质

溶液作为浸取剂浸出稀土的行为进行了试验研究。

除纯水、乙醇这类电离程度相对弱的溶液外，其余

电解质均对矿物中的稀土离子表现出交换浸出

作用。

２􀆰 １􀆰 １　 浸取阳离子类型

早期无机浸取剂的遴选试验中，硫酸铵脱颖而

出并对离子吸附型稀土表现出了异常优异的交换

浸出特征，其浸出效果均要优于高价态的硫酸铁、

硫酸亚铁等溶液［２４］，成功地应用于实际生产。 随着

环保日益严格的要求，黄小卫、王瑞祥等提出用镁

盐来替代硫铵浸矿，在实现稀土浸出的同时能将

Ｍｇ２＋作为营养元素赋存于矿区土壤中，从源头上来

解决氨氮污染的问题［２５，２６］；同时，针对矿物中胶态

相稀土和高价态的 Ｃｅ４＋，黄小卫、肖燕飞等提出在

离子交换浸取离子相稀土的基础上采用还原性溶

液（如抗坏血酸与含亚铁离子的混合溶液）实现胶

态相稀土的有效提取，从而有效地提高稀土的资源

回收率［２７，２８］。

２􀆰 １􀆰 ２　 浸取阴离子类型

早期研究时碱性碳酸盐作为浸矿剂对离子吸

附型稀土也表现出较好的浸出效果［２９］，这说明浸取

体系中阴离子与稀土离子络合生成可溶性稀土配

合离子这一过程也有助于矿物中稀土的浸出。 据

此围绕阴离子的辅助浸取作用进行了大量研究，阴

离子有如下三方面作用：

（１）浸取阴离子对稀土离子的配位助浸作用。

浸取过程中当浸取阴离子对浸出的稀土离子具有

络合作用时，会促进阳离子交换作用向正方向反应

进行，从而在一定程度上（甚至碱性条件下）能明显

提高稀土浸出率［３０］。 因此，对于无机浸取体系一般

采用配位能力较强的硫酸盐作为浸取剂。 有机酸

或有机酸盐具有强配位能力，也应用于稀土的强化

浸取，其中，柠檬酸盐［３１］、水溶性的氨基多羧酸类化

合物（如 ＥＤＴＡ） ［３２］、田菁胶［３３，３４］等被引入铵盐浸取

液体系，在增大稀土浸取率的同时降低了铵盐的用

量，减少了稀土提取工艺所造成的氨氮污染。

（２）浸取阴离子对杂质离子浸出的抑制作用。

其主要体现在两方面：一是浸取阴离子（如 ＳＯ２－
４ ）与

矿物中 Ｐｂ２＋、Ｃａ２＋等杂质离子配位沉淀从而抑制其

浸出［３５，１４］；二是有机浸取阴离子对浸取溶液体系

ｐＨ 的缓冲作用，从而抑制了 Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋ 的浸出。 其

中，酒石酸［３６］、醋酸盐［３７］等小分子有机酸作为助浸

剂进行稀土浸出后，其浸出母液中铝杂质含量均减

７３１
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少了 ９０％以上，便于后续稀土元素的分离。

（３）浸取阴离子对矿物颗粒的影响作用。 浸取

过程中大量浸取液注入矿体，矿物颗粒易发生水化

膨胀现象，可能引起山体滑坡［３８，３９］。 李慧等采用

ＮＨ４Ｃｌ、（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３ 为复合浸取剂，发现提

高浸取液中 ＮＨ４Ｃｌ、ＮＨ４ＮＯ３ 浓度能减少矿物颗粒

的膨胀率，在此基础上将硫酸铵组分改为尿素，发

现此复合浸取体系在稀土浸取过程中对矿物颗粒

具有协同抑膨的作用［４０］。 肖燕飞采用皂角普、鼠李

糖等季铵盐型表面活性剂作稀土助浸剂（０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／

Ｌ～ ０􀆰 １５ ｍｏｌ ／ Ｌ），能有效地抑制浸取过程中黏土矿

物水化膨胀和矿物颗粒的迁移［４１］。

２􀆰 ２　 浸取方式的研究

从环保的角度出发，肖燕飞、李永绣在现有原

地浸矿工艺上提出了两阶段浸矿的方法。 前者建

议稀土浸取时先采用无助浸剂添加的浸取液进行

离子交换浸取，再采用助浸浸取剂进行配位助浸，

在低浸取剂用量下实现稀土的高浸取率［４２］。 后者

在第一阶段浸取过程中采用低固液比的硫酸铵溶

液为浸取剂，随后采用偏酸性的硫酸铵或其它阳离

子浸取剂进行第二阶段浸取，从而减少 ＮＨ４
＋在矿物

表面的吸附量，达到无铵浸取的目的［１４］。

离子交换浸取的基础上， 预加热［４３］、 电场

力［４４］、磁场力［４５］、超声［４６］ 等辅助手段也应用于离

子型稀土矿强化浸取研究，其主要目的是通过改变

浸取过程中矿物颗粒表面物化性质（如亲水性能、

渗透性能等），增强固－液界面离子间的交换、扩散

过程从而提高稀土浸取率，减少浸取剂用量。

３　 存在的问题及建议

３􀆰 １　 存在的问题

目前对离子吸附型稀土矿浸取机理的认识建

立在浸矿工艺试验研究的基础上，认为稀土的浸出

过程实质上是黏土矿物中稀土离子与浸取阳离子

间的离子交换反应及其与浸取阴离子间的配位作

用。 但上述研究一直停留在宏观层面上，在微观方

面研究甚少，主要存在如下问题：

（１）现阶段对于离子吸附型稀土在矿物上吸附

形态的认识是建立在矿物化学提取的方式上［４７］，采

用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程研究稀土离子在黏

土矿物上的吸附过程［４８］，从表观上描述了稀土离子

在矿物上的吸附行为，但上述研究并未对矿物表面

性质及稀土离子在矿物中吸附形态间的差异进行

很好地分析，难以揭示出稀土浸出行为的内在机

制。 如对 Ｅｕ３＋ 在不同粘土矿物上的表面配位模型

计算中发现，Ｅｕ３＋ 的吸附形式受离子强度及 ｐＨ 条

件影响因素较大［４９～５２］：在较低 ｐＨ 条件下，Ｅｕ３＋主要

与矿物表面永久性电荷位点发生离子交换吸附作

用（静电吸附），其吸附作用受溶液体系离子强度影

响较大；当 ｐＨ ＞ ５􀆰 ０ 时，除离子交换吸附作用外，矿

物表面可变电荷位点对 Ｅｕ３＋ 产生了内部配位作用

（化学吸附），相较电性吸附更为稳定，其吸附 ／解吸

过程不受离子强度的影响。 随着高品位稀土资源

的日益枯竭，深入了解矿物的表面特征、离子态稀

土的类型及其浸取交换条件从而实现低品位、难浸

离子型稀土矿的有效开发利用是现有的一个重要

问题。

（２）目前，离子吸附型稀土矿浸取化学过程尚

未建立有效的反应模型来解释对稀土离子交换浸

取的内在机制，现有浸取理论难以解释稀土浸取过

程中的某些异常现象，如硫酸铵表现出对矿物中稀

土离子异常优异的浸出能力，其浸出作用甚至高于

硫酸铁的浸出作用。 但就矿物表面对各阳离子的

吸附交换能力而言，矿物对 Ｆｅ３＋的交换吸附能力是

远高于 ＮＨ＋
４，这与实际浸出结果不大相符［２９］。 另

外，酸性电解质浸矿稀土浸出率下降，这也与 Ｈ＋的

强交换能力相违背［５３］。 由于硫酸铁等高价态电解

质溶液易水解，一般在酸性条件下稳定存在，有观

点认为此异常现象可能与浸取液的酸度有关，认为

矿物浸取体系中酸度的变化影响了黏土颗粒的表

面性质，降低了稀土的浸出行为，其具体原因还有

待商榷，需进一步研究。

（３）对浸取体系中矿物颗粒表面性质的影响研

究工作相对较少，甚至忽略了浸取过程中一系列物

８３１
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理化学过程的根本原因———矿物表面带有电荷，这

是了解离子吸附型稀土浸取反应的必要基础。 在

不同浸取体系中，浸取剂阴、阳离子在矿物表面不

同吸附作用亦会导致矿物颗粒表面电荷性质的变

化，如 ＳＯ２－
４ ，ＣＨ３ＣＯＯ

－ 等，相比 Ｃｌ－、ＮＯ－
３，矿物表面

除了发生静电吸附外，还会发生比静电吸附更加稳

定的专性吸附作用，减少矿物表面正电荷密度［５４］，

或增加矿物表面负电荷密度，增加其表面阳离子交

换容量；同时，矿物电性的变化与矿物颗粒的凝聚 ／

分散、迁移密切相关。 另外，在对离子吸附型稀土

矿物中 Ｃｅ４＋的氧化还原浸取过程中，要求体系 ｐＨ＜

３［２８］。 但有研究指出，当 ｐＨ＜３ 时粘土矿物表面会

发生溶解现象［５５］，矿物组成离子会进入浸取溶液

中，从而破坏矿物颗粒的组成结构，而离子吸附型

稀土浸取过程中一直忽略了此方面的影响作用。

３􀆰 ２　 相关建议

综上所述，对于现有离子吸附型稀土矿浸取理

论还需进一步研究论证，加强对浸矿过程微观反应

机制的研究，在现有的理论基础上不断进行完善和

补充，加强对离子吸附型稀土矿稀土浸出行为的

理解：

（１）离子吸附型稀土浸取是一个表相简单，内

理较为复杂的过程，涉及到浸取阳离子 ／稀土离子

在界面的化学行为，固液界面性质的变化等方面。

对其浸取化学研究过程中，可对简化的代表性体系

进行深入研究，从简单扩展到复杂，从而建立离子

吸附型稀土矿浸取体系的相关反应模型。

（２）就整个浸取体系而言，离子吸附型稀土浸

取过程涉及到溶液化学理论（液－液）及界面化学理

论（固－液）两方面内容，存在溶剂、溶质、矿物三者

之间的相互作用。 对稀土浸取体系的研究中结合

这两方面的影响作用来分析稀土的浸取行为特征。

（３）目前对浸取体系中固－液界面离子交换反

应微观机制的研究和表征研究较少，随着现代光谱

对界面物化性质分析的日益成熟，有必要运用现代

光学的方法强化稀土矿物离子交换前后其表面相

关性质的变化，及这些变化对矿物颗粒表面离子交

换反应的影响。
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