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摘 要:自然界中伴生于磷矿的稀土元素大都品位较低，但因储量巨大，具有很高的开发利用价值。受稀土
自身的赋存状态、晶体结构和人类科技水平的限制，从含稀土磷矿中回收稀土元素的工艺尚未达到工业化的
水平。系统总结了伴生稀土磷矿富集和分离的方法，指出了伴生稀土磷矿资源开发的技术瓶颈问题，展望了
未来从含稀土磷矿中回收稀土可能的技术。含稀土磷矿富集和分离关键技术问题的解决，将为稀土资源的
开发利用开辟出新的途径。
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Abstract: The grade of rare earth in rare earth － containing phosphorite is low in nature，but its re-
serves are abundant，which offer a high potential for exploitation． Limited to occurrence state of
rare earth，crystal structure，and the current scientific and technological level，the industrial recov-
ery of rare earth from phosphorite has not been realized till now． This paper systematically summa-
rized the different methods of concentration and separation of rare earth from phosphorite，and
pointed out the bottlenecks that limiting the utilization of rare earth － containing phosphorite re-
source． Furthermore，the possible technologies for recovery were introduced． The solutions to key
issues of concentration and separation will provide more new approaches for the development and u-
tilization of rare earth resource．
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前 言

稀土元素是指原子序数从 57 到 71 的镧系元
素，及与它们化学性质相近的钪( Sc) 和钇( Y) 共 17
种元素［1］。因其特殊的光电磁性质，稀土元素被广
泛应用于石化、钢铁、有色金属、农业，乃至作为战略
资源广泛应用于国防建设领域［2］，人类对稀土的需

求逐年增长，2013 年稀土氧化物用量为 12． 5 万 t，
预计 2020 年全球稀土需求将达到 26． 4 万 t［3］。
在地壳中，稀土元素主要以矿物形式存在，其赋

存状态主要有稀土矿物、风化壳淋积型矿和含稀土
元素的矿物三种［4 － 5］。自然界中伴生于磷矿的稀土
元素主要以类质同象的形式分散于胶磷矿和磷灰石

中，它们在自然界广泛分布，是工业上潜在的稀土元

素来源。现有探测数据表明［6］，全球伴生稀土元素
的磷矿总量高达 100 亿 t，伴生稀土元素平均品位
0． 5‰。俄罗斯、美国和中国伴生于磷矿的稀土储量
居前三位，其中稀土元素品位最高( 0． 5% ～ 5% ) 的
是俄罗斯希宾 ( Hibbing，Ｒussia) 磷矿，稀土储量最
大的则是俄罗斯的科拉半岛 ( Kola Peninsula，Ｒus-
sia) 磷矿，稀土元素资源储量为 1． 6 亿 t［7］; 国内的
伴生稀土元素磷矿主要分布在贵州织金［8］和云南

安宁［9］。
对含稀土元素磷矿的加工利用，受技术条件的

限制，人类在较早时期采用的是干法 ( 火法) ，主要

用于黄磷的制取，其机理是将磷矿石、硅石和焦炭置
于热电炉中灼烧，得到磷蒸气，稀土元素大部分则进

入黄磷熔渣中［10 － 11］。干法加工虽然对磷矿品位无
要求，但进入黄磷熔渣的稀土元素难于分离回收。
加之干法加工技术能耗高、成本大、污染重，因此各
国都降低了干法在磷矿加工中的比重。而磷矿湿法
加工能耗小、污染轻，尾矿容易处理，日益受到重视。

1 伴生稀土磷矿的富集方法研究现状

目前，伴生稀土元素磷矿的选矿方法包括擦洗

脱泥、重介质分选、电选、焙烧消化、浮选以及联合选
矿法等。磷矿的加工工艺由矿石的性质所决定，对
于风化型或含泥多的磷矿石选矿，擦洗脱泥工艺可

以很好地脱除磷矿中含铝、铁氧化物的脉石矿
物［12］，脱除效率的高低在于选择合适的擦洗粒度上

限和脱除的粒级。对于磷矿体呈层状产出的沉积磷
块岩［13］，可以利用重液或重悬浮液的重介质分选法

将混入磷矿中的废石按密度预先除去，该选矿工艺

在我国湖北宜昌磷矿［14 － 15］和湖南洗溪磷矿［16 － 18］被

普遍使用，但该工艺适用的粒度范围较窄，其细粒级

部分仍需辅以其它富集方法( 如浮选法) 选别。当
具不同电学性质的矿物经过电场时，会表现出静电

作用力及机械力的差异进行电选，其特点是分选效

果好，设备简单，操作维护容易，对环境友好［19］，缺

点是能耗大，因此尚未形成工业化应用，还处在试验

研究阶段［20］。对碳酸盐磷矿，因其高温析出 CO2 气

体并生成金属氧化物，金属氧化物遇水则消化形成

氢氧化物，因此焙烧消化是选别碳酸盐磷矿的有效

方法之一［21］，应用于云南金沙厂胶磷矿［22］和云南

某硅钙质碳酸盐磷矿［23］都获得了很好的经济指标。
对于伴生稀土磷矿资源，由于稀土元素在磷矿

石中品位不高且赋存状态主要为类质同象，上述选

矿工艺均难于将稀土元素与磷矿物分离。比较而
言，随着高效浮选药剂的开发，浮选逐渐成为伴生稀

土磷矿物与脉石矿物分选的主要技术手段，其原理

是借助矿物界面性质的差异，在浮选药剂的作用下，

使它们选择性地粘附于气泡表面，从而达到分离和

富集［24］，就难选磷矿的选别，浮选是最为有效的手

段［25］。在自然界的成矿过程中，不同物理性质和化
学性质的矿物常常共生在一起，为了更经济有效地

降低杂质含量，以获得合格精矿，根据组成矿石的不

同矿物性质，采用多种选矿技术相结合的联合选矿

法将会成为未来选别磷矿的总的趋势。
综上分析，浮选成为富集稀土磷精矿选别工艺

的首选，而浮选药剂是决定浮选结果好坏的关键。
捕收剂的选择在浮选工艺中尤为重要。选择合适的
浮选工艺是提高稀土磷精矿浮选指标的关键。常用
的浮选工艺包括正浮选、反浮选、反 － 正 ( 或正 －
反) 浮选和双反浮选等［26］。国内伴生稀土磷矿普遍
含 MgO较高，磷矿物和脉石矿物共生紧密，嵌布粒
度细，因此，反浮选工艺是合适的浮选工艺，即:反浮

选脱钙镁，泡沫产品为尾矿，浮选槽内产品为精矿。
表 1 是 2000 年以来伴生稀土磷矿浮选富集结

果，该数据表明，浮选法可将 P2O5 的品位提高到

30%以上，回收率达到 90%左右; 稀土富集 1 倍以
上，回收率超过 80%。试验结果揭示反浮选富集稀
土的方法应用于工业上开展含稀土磷矿的稀土回收

在技术上是可行的。
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表 1 伴生稀土磷矿浮选工艺及结果
Table 1 Flotation technology of rare earth － containing phosphorite

浮选工艺 捕收剂 浮选结果

一粗一精反浮选 未提及 磷富集约 1 倍;稀土品位由 0． 070%提高到 0． 135%，回收率 83． 87%［27］。

一粗一精一扫反浮选 未提及
原矿品位 P2O5 25． 18%、MgO 5． 95%、稀土 ＲE 0． 11%，浮选精矿品位依次为 34． 38%、
0． 28%和 0． 16%，磷回收率 86． 36%，稀土回收率 86． 74%，除镁率 96． 48%［28］。

一次反浮选 WF －01
P2O5 含量由原矿的 22． 60%提高到 30． 31%，MgO含量由 6． 51%降至 1． 41%，P2O5 回收率
88． 17%［29］。

一次反浮选 WF －01
P2O5 品位由原矿的 21． 71%增加到 32%以上，回收率达到 90% ;稀土富集比为 1． 56，在精
矿中的含量为 87． 09%［30］。

一次反浮选 WF －02 P2O5品位由原矿的 21． 90% 增加到 33． 19%，回收率 89． 89%［31］。

一粗一精反浮选 AB
磷精矿 P2O5 品位为 31． 20%，回收率为 84． 62% ; ＲE2O3 含量为 0． 133%，回收率为
92． 98% ; MgO含量为 1． 07%［32］。

2 磷矿中伴生的稀土元素提取方法
研究现状
含稀土磷矿经浮选后得到磷精矿，其中稀土元

素和 P2O5 品位得到提升，为下一步的分离创造了条

件。由于火法加工能耗高和对环境污染，目前常用
湿法从磷精矿中提取稀土元素，即先添加酸，主要为

硫酸、盐酸和硝酸，分解磷精矿，然后用沉淀、结晶、
萃取或离子交换法分离稀土元素。上述三种酸解方
法的分解机理、回收优缺点及回收进展见表 2。

表 2 伴生稀土磷矿湿法加工提取稀土方法与现状
Table 2 Wet process of rare earth － containing phosphorite

酸解方法 综合利用机理 优点 缺点 稀土回收进展

硝酸法［33］

( 奥达法)

Ca5F( PO4 ) 3 + 10HNO3 =
3H3PO4 + 5Ca( NO3 ) 2 + HF↑;

ＲEPO4 + 3HNO3 = ＲE( NO3 ) 3 + H3PO4

不耗硫资源，环境
影响小，硝态氮利
用率高。

杂质离子多，除杂
过程复杂。

实验室研究阶段，稀土
元素回收率 70%以上。

盐酸法［34］

( IMI法)

Ca5F( PO4 ) 3 + 10HCl =
3H3PO4 + 5CaCl2 + HF↑;

ＲEPO4 + 3HCl = ＲE( Cl) 3 + H3PO4

随氯碱工业发展，
成本呈现下降趋
势。

工艺复杂，CaCl2 与
稀土难分离。

实验室研究阶段，稀土
元素回收率 70%左右。

硫酸法［35］
Ca5F( PO4 ) 3 + 5H2SO4 + xH2O =

3H3PO4 + 5CaSO4·xH2O↓ + HF↑
2ＲEPO4 + 3H2SO4 = ＲE2 ( SO4 ) 3 + 2H3PO4

对磷矿石 P2O5 品
位要求不高、适应
性好。

稀土元素大部分进
入磷石膏，少部分
进入磷酸浸出液，
目前回收成本较
高。

实验室研究阶段，磷石
膏稀土元素回收率
85%左右，磷酸浸出液
稀土元素回收率 85%
以上。

从表 2 有关稀土提取现状可以看出，国内外有
关伴生稀土磷矿提取稀土元素的研究已经开展了几

十年，技术上虽是可行的，却普遍存在稀土元素回收

率不高，回收工作大多停留在实验室研究阶段，还未

实现大规模工业应用等问题。就三种酸解方法来
看，硫酸法具有相对突出的优势，硫酸分解磷矿石后

得到磷酸及难溶的硫酸钙沉淀( 磷石膏) ，两者分离

简单，生产流程短，适应性好，该工艺已经在我国各

磷化工企业中普遍推广用于“湿法磷酸”生产，因
此，硫酸湿法处理磷矿具有其它工艺无法比拟的工

业基础、技术优点和经济优势。基于上述原因，各国
研究人员大都从硫酸湿法工艺入手研究稀土元素的

有效提取，相应的回收途径也转变为:从磷精矿硫酸

酸解后的矿渣磷石膏中提取稀土元素，以及从磷精

矿硫酸酸解后的浸出液粗磷酸中提取稀土元素。
磷精矿硫酸酸解后，部分稀土元素进入磷石膏

矿渣中，针对稀土磷酸盐和稀土元素在无机酸中的

溶解特性，从磷石膏中提取稀土采取的方法主要

有［36］:沉淀法、萃取法和结晶法，从磷石膏中提取稀
土的研究情况见表 3。
对于硫酸法酸解磷精矿进入粗磷酸浸出液的稀

土，根据稀土在某些萃取剂的溶解特性和树脂中吸

附特性，回收稀土元素的方法主要为［44］: ( 1 ) 液 －
液萃取法，其主要优点为稀土提取容易，萃取剂可以
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重复循环利用，但反萃过程需要在强酸条件下完成，

药剂成本高，易造成酸性废水污染; ( 2) 固 －液萃取
法，优点是处理能力大、选择性较好，但树脂价格昂

贵，洗脱剂用量大，工业成本高，产品纯度不高。从
硫酸法酸解磷精矿浸出液粗磷酸中提取稀土的研究

现状分析见表 4。

表 3 从硫酸法酸解磷精矿后的矿渣—磷石膏中提取稀土元素现状分析
Table 3 Extraction of rare earth from phosphogypsum

提取工艺 应用实例 试验结果

沉淀法

鲁毅强等［37］用稀硫酸浸取后加无机酸盐得到稀土磷酸复盐。 获得 100 ～ 300 g /L的稀土盐，浸出率
为 79． 1%。

Jarosinski等［38］采用硫酸浸取磷石膏，氟化物作为沉淀剂，得到氟化钙和
稀土氟化盐的混合沉淀物。 稀土元素的富集质量分数 38． 8%。

殷宪国［39］采用硫酸可溶性铵盐混合液循环浸取磷石膏，稀土元素转入浸
出液后经氨气在 pH 5． 5 ～ 6． 5 条件下沉淀富集。 稀土元素提取率 75% ～83%。

萃取法

Kulawik 等［40］用 NPPA煤油溶剂萃取硫酸浸取磷石膏后的滤出液。再用
硫酸反萃、结晶出稀土元素。 稀土质量分数为 42． 5%的富集物。

Preston 等［41］用稀硝酸浸取磷石膏后，用丁基膦酸二丁酯萃取后，草酸沉
淀得稀土氧化物。 稀土质量分数为 98%的富集物。

结晶法

杨启山 等［42］用硫酸浸取磷石膏，浸出液中加入硫酸稀土晶种结晶得到稀
土富集物，然后加入硝酸钙或氯化钙溶液，将富集物转化为硝酸稀土或氯
化稀土。

富集物中稀土质量分数为 40%左右，
稀土提取率 80． 1% ～ 89． 4%。

Lokshin 等［43］采用硫酸浸取磷石膏并过滤得到稀土浸出液，浓缩结晶为硫
酸稀土富集物，再用硝酸钙或氯化钙溶液将稀土富集物转化为硝酸稀土
或氯化稀土。

富集物中稀土质量分数为 82． 1%左
右，稀土提取率 68． 5%。

表 4 从硫酸法酸解磷精矿后的浸出液—粗磷酸中提取稀土现状分析
Table 4 Extraction of rare earth from rough phosphoric acid

提取工艺 应用实例 回收效果

液 －液萃取法

Krea和 Khalaf［45］应用 DOPPA － TOPO混合萃取液萃取粗磷酸浸
出液中的 La 和 U( IV) 。

La 和 U( IV) 萃取率 80%，萃取速率分别
为 4． 25 × 10 －2和 4． 66 × 10 －2 g /m2 /min。

王良士等［46］开展了磷酸液中萃取稀土动力学研究，指出 P2O4 萃
取 La、Sm、Y为体相化学反应和扩散反应混合控制过程。

单级稀土萃取率 80%以上。

龙志奇等［47］采用酮、醚、醇、脂有机溶剂中至少一种进行萃取得
到精制磷酸和含稀土的萃余酸，再从萃余酸中富集稀土元素。 二次萃取率

85%左右。

范文娟等［48］以磺化聚丁烯为表面活性剂与萃取剂 P2O4 制成乳
状液膜，模拟湿法磷酸中提取稀土 La。

La3 +的提取率 86． 67%。

Ｒadhika等［49］用萃取剂 TOPS 99 从磷酸溶液中萃取分离稀土。 轻稀土萃取率
91． 9% ，重稀土萃取率为

94． 4%。

固 －液萃取法

Koopman和 Witkamp［50］在半水硫酸钙重结晶生成二水硫酸钙
时，通过离子交换树脂移除镧系元素。 镧在磷石膏中的质量分数降低到 34%。

Kumar等［51］采用大孔的双官能次膦酸树脂 Tulsion CH － 96 从磷
酸溶液中萃取 7 种重稀土混合物。

Lu和 Yb 的萃取率 80%，Tb、Dy、Ho、Y 和
Er萃取率为 30% ～40%。

3 结 语
自然界中的伴生稀土磷矿储量巨大，具有重要

的开采和利用价值。要实现从伴生稀土磷矿中富集
与提取稀土元素的工业化，还需要在下述关键问题

上取得突破:

( 1) 解决含稀土磷矿石中磷灰石与方解石和白
云石的分离难题。对捕收剂进行皂化、复配和超声
波处理，增大捕收剂在水中的溶解度和在低温矿浆

中的适应性，以便于捕收剂在工业实践中的应用;同

·69· 矿产保护与利用 2017 年



时，注重方解石和白云石抑制剂的研究，以达到磷精

矿的脱钙和脱镁。
( 2) 查明在磷精矿酸解过程中，稀土元素在粗

磷酸和磷石膏中的分布率。优化酸解条件，尽量使
得稀土元素进入粗磷酸中;同时，减小稀土和磷石膏

形成共晶和磷石膏晶体对稀土的吸附作用，尽量从

粗磷酸中回收稀土元素。
( 3) 针对粗磷酸和磷石膏中的稀土元素制定合

适的工艺方案，并在实际生产中进行技术经济对比，

最终确定合适的工艺流程。
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