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摘 要：铝土矿中通常含有一定量的稀土元素（REE），氧化铝生产过程导致矿石中几乎所有的 REE 都富集到赤

泥中，其中喀斯特型铝土矿所产生赤泥中的 REE 含量相对更高，是潜在的 REE 二次资源，综合利用赤泥中的

REE 已成为研究热点之一。已有的研究表明，REE 分布于赤泥的各个矿物相，包括铝土矿保留下来的矿物相或新

形成的矿物相。类质同象可能是其中 REE 的主要赋存形式，含 Fe 或 Ti 的矿物是其主要载体矿物，存在少量 REE
独立矿物，硅酸盐矿物相或新形成的矿物相也是 REE 潜在载体矿物。目前，赤泥中 REE 回收利用多处于实验室

研究阶段，包括直接酸浸、焙烧浸出和生物浸出等方法。对比结果表明，直接酸浸和焙烧浸出是有效的赤泥回收

REE 的方法，但难点是如何增加浸出的选择性，及简化工艺流程。此外，生物浸出的过程更绿色环保，可能成为

未来最具前景的回收 REE 的方法。在回收过程中，设计和发展多元素回收工艺，将 Fe、Al、Na、Ti 和 REE 等元

素均纳入提取回收流程，并将有用金属回收后所产生的残渣作为制备建筑装饰、催化支撑材料、吸附剂等的原材

料，将是赤泥综合利用未来发展方向。 
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Abstract: Bauxite usually contains a certain amount of rare earth elements (REE). The production process of alumina 
leads to the enrichment of almost all REE in the ore into red mud. The content of REE in red mud produced from karst 
bauxite is relatively high, and is a potential secondary REE resource. The comprehensive utilization of REE in red mud 
has become one of the research hotspots. Previous studies have shown that the REE is distributed in various mineral 
phases of red mud, including retained or newly formed mineral phases in bauxite. Isomorphism may be the main 
occurrence state of REE. Minerals containing Fe or Ti are the main REE carrier minerals. There is only a small amount of 
REE independent minerals. Silicate or newly formed mineral phases are also the potential REE carrier minerals. At 
present, the recovery and utilization of REE from red mud are mostly studied in the laboratory research stage, with 
methods including direct acid leaching, roasting and leaching, and bioleaching. The comparison results show that the 
direct acid leaching and the roasting and leaching are effective methods for the REE recovery from red mud, but the 
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difficulty is how to increase the selectivity of leaching and to simplify the technological process. In addition, the 
bioleaching is more environmental friendly and may become the most promising method for recovering REE from 
red mud in the future. In the recovery process, the multi-element recovery process was designed and developed to 
extract and recover elements such as Fe, Al, Na, Ti and REE. The future development direction for comprehensive 
utilization of red mud could include that the residual slag produced by the extraction and recovery of useful metals 
from red mud will be used as raw materials for the preparation of building decoration materials, catalytic support 
materials, adsorbents and so on. 
Keywords: Red mud; rare earth elements; occurrence state; leaching; extraction 

稀土元素（Rare earth elements，简称 REE）包括 La、Ce、Pr、Nd、Pm、Sm、Eu、Gd、Tb、
Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Y 和 Sc，在新材料、电子信息、航空航天、国防军工等高科技领域具

有广泛用途，是欧盟和美国等发达国家列出的影响国家安全和经济发展的战略性关键金属[1-2]。REE
属于我国的优势矿产资源，其探明资源量稳居全球第一，是我国“卡别人脖子”的战略性关键金属之

一[1]，其资源调查和研究已上升到国家战略高度[2-3]。赤泥是铝土矿提取氧化铝过程中产生的固体废弃

物。我国是氧化铝生产大国，氧化铝产量和赤泥排放量均居全球首位，如 2019 年我国氧化铝产量为

7247.42 万吨，占全球氧化铝产量的 55%左右，按生产 1 吨氧化铝产生 1.0～2.0 吨赤泥计算，赤泥排

放量为 7247.42～14494.84 万吨。赤泥具有高碱性（pH=11.3±1.0）和大排量特征，长期堆放不仅占用

土地、而且污染环境、甚至崩塌造成自然灾害，其储存和处置一直是铝工业面临的世界性难题。赤泥

主要成分为 Al2O3、SiO2、Fe2O3和 CaO，综合利用是赤泥重要的处置方式之一，如建材、环保和陶瓷

材料制备，其次是炼钢添加剂、

土壤改良、气体净化和有价元素

回收等（图 1）。值得重视的是，

赤泥普遍含有少量的 REE、Ga、
Nb、Ta 和 Sc 等关键金属元素，

这些元素的提取是近年来快速发

展的赤泥综合利用途径之一，如

日本和大多数欧盟成员国，几乎

没有 REE 矿床，赤泥中 REE 提

取逐渐成为这些国家和地区 REE
重要来源之一。本文主要从分布

特征、赋存状态和提取技术 3 个

方面综述赤泥中的 REE 资源。 

1  赤泥中 REE 分布特征 

全球主要氧化铝生产国中，中国的产量占一半以上，澳大利亚和巴西紧随其后，分别占 17%和

9%[5-8]，这些国家是全球最大的赤泥来源国。我国赤泥累计储量超过 6 亿吨[9-10]。全球每年产生约

1.17 亿吨赤泥[11]，累计储量达 40 亿吨[12-13]。赤泥的 w(REE)多在 500×10-6～1700×10-6[14]，按照最低含

量（500×10-6）计算，我国赤泥中 REE 资源量超过 3×105 t，而全球赤泥 REE 总储量可达 2×106 t。由

于铝土矿种类、Al2O3 品位、生产方法和技术水平等不同，赤泥中的成分差异较大（表 1、表 2），加

之赤泥的高碱性和微细粒度，赤泥的综合利用仍是一个难题，我国赤泥综合利用率仅为 4%左右[15]。 
综合分析表 1 可知，各国赤泥的主要成分为 Fe2O3、Al2O3和 SiO2，含量之和在 49.47%～76.99%

之间。按均方差评价，各国赤泥主量元素平均含量差异由大到小可排序为：Fe2O3、CaO、SiO2、

 
图 1   赤泥的不同用途[4]（1964 ～ 2018 年专利及其他研究论文） 

Fig. 1. Different applications of red mud (based on patents and 
other research papers from 1964 to 2018).  
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TiO2、Na2O、LOI、Al2O3、P2O5、MgO、K2O。差异最大的是 Fe2O3 和 CaO，w(Fe2O3)为 16.91%～

48.26%，w(CaO)为 1.43%～23.49%，均方差均大于 6。差异较大的有 w(SiO2)和 w(TiO2)，分别为

5.25%～19.23%和 3.12%～17.03%，均方差在 4～6 之间；其次为 Al2O3、Na2O 和 LOI，均方差在 2 左

右。K2O、P2O5和 MgO 含量较少，均方差均小于 1。 

表 1   不同国家赤泥的化学组成[16-18]（wB/%） 
Table 1. Chemical compositions of red mud samples from different countries 

 国家 Fe2O3 Al2O3 SiO2 CaO TiO2 Na2O K2O P2O5 MgO LOI 

澳大利亚 36.93  19.84  19.23  2.04  5.45  5.04  0.07  0.07  - 9.00  

巴西 35.45  19.20  17.45  2.23  3.85  7.75  0.36  0.33  - 15.80  

加拿大 40.40  18.30  11.50  3.50  5.00  12.00  0.10  0.20  - 11.41  

法国 42.00  14.00  6.00  -  11.00  2.00  - - - 11.41  

德国 47.81  16.25  7.58  3.28  9.16  4.27  0.15  0.21  0.10  8.30  

希腊 45.03  17.22  7.15  8.47  7.35  2.65  - - - 10.25  

印度 36.69  20.01  6.51  1.43  14.55  5.09  - - - 11.41  

爱尔兰 48.26  16.41  5.80  3.32  5.60  3.22  0.15  1.32  0.34  13.73  

牙买加 46.78  16.32  6.35  4.76  5.70  3.56  0.18  1.12  0.40  12.55  

罗马尼亚 44.06  18.51  10.94  4.28  3.12  5.07  - - - 14.05  

西班牙 34.65  20.65  5.25  5.16  17.03  4.15  0.26  0.40  - 11.41  

美国 35.29  17.15  11.22  9.64  4.82  5.07  0.47  1.19  - 11.41  

中国 16.91  15.01  17.55  23.49  3.92  4.60  1.08  - 0.98  - 

均方差 8.36  2.02  4.98  6.05  4.33  2.55  0.31  0.51  0.37  2.10  

注：“-”表示含量低于检出限. 

表 2   不同产地赤泥中 REE 含量（wB/10-6） 
Table 2. Rare earth elements contents in red mud samples from different regions 

矿石产地 希腊 加纳 印度 土耳其 广西 山西 河南 贵州 山西 

矿石类型 混合型 
红土型

（G） 

红土型

（G） 

喀斯特型 

（D） 

喀斯特型

（D） 

喀斯特型

（D） 

喀斯特型

（D） 

喀斯特型

（D） 

喀斯特型

（D） 

生产厂家 希腊铝厂  - - - 平陆集团 山西铝厂 郑州铝厂 中国铝业 山西铝厂 

La  114 19.1 70 19.2～356.2 - 309.3 61.25 416 308.3 

Ce  368 34 110 76.1～728.5 700 626.8 77.38 842 604.6 

Pr  28 - - 4.7～102.7 - - 17.25 95 56.8 

Nd  98.6 13 5 16.2～346.7 100 203.6 - 341 216.6 

Sm  21.3 2.0 - 3.3～67.9 - 29.9 - 64 40.6 

Eu 5 0.8 - 0.7～13.8 - 4.55 - 110 5.74 

Gd  22 - - 0.5～8.2 - - - 56 - 

Tb  3.5 - - 2.9～52.0 - 3.3 - 184 4.4. 

Dy 16.7 - - 3.3～42.9 - 17.8 2420 48 21.5 

Ho  3.9 - - 0.7～8.2 - 3.93 - 25 4.82 

Er  13.5 - - 2.0～21.9 - 4.55 - 28 13.8 

Tm  1.9 - - 0.3～3.3 - 1.44 - 14 1.74 

Yb  14 2.5 - 2.2～21.9 - 8.7 - 28 10.3 

Lu 2.4 0.4 - 0.3～3.3 - 1.35 6.5 14 1.54 

Y 75.7 - 10 2.2～21.9 300 80.5 495 266 99.6 

Sc 121 - 50 - 100 64.3 5420 158 69.3 

∑La-Lu 712.8 71.8 185 1068.9～1957.5 800 1215.22 2582.38 2265 1286.34 

生产方法 拜耳法 拜耳法 - - 拜耳法 拜耳法 拜耳法 烧结法 烧结法 

参考文献 [19] [20] [21] [22] [23] [24] [25] [26] [24] 

注：“-”表示含量低于检出限，表中∑La-Lu 求和仅限表中列出的数据； G-三水铝石，D-一水硬铝石. 
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值得注意的是，赤泥中除主要化学成分 Fe2O3、Al2O3、SiO2、CaO 和 Na2O 等有价金属和非金属

成分外，还含有一定量 REE、Ga、V、Cr、Zr、Nb、Ta 和 Th 等元素，累计储量十分可观[27]。与初始

矿石相比，REE 在赤泥中的含量多在 500×10-6以上（表 2），其富集系数约为 2[28-29]，具有较高的综合

利用价值。由表 2 可知，赤泥中∑La-Lu、w(Y)和 w(Sc)分别为 71.8×10-6～2582.38×10-6、2.2×10-6～

495×10-6和 50×10-6～5420×10-6，且 w(La)（19.1×10-6～416×10-6）和 w(Ce)（34×10-6～842×10-6） 相对

较高，以轻稀土元素（LREE）为主，有时 w(Nd)（5×10-6～346.7×10-6）也会相对较高。此外，红土

型和喀斯特型铝土矿产生赤泥∑La-Lu 分别为 71.8×10-6～185×10-6、800×10-6～2582.38×10-6，w(Y)分
别为 10×10-6、2.2×10-6～495×10-6，w(Sc)分别为 50×10-6、64.3×10-6～5420×10-6（表 2），这表明喀斯

特型铝土矿产生赤泥 REE 含量高于红土型铝土矿产生赤泥 REE 含量。 
无论是一水硬铝石型还是三水铝石型为原料，95%以上的 Al2O3 都是用拜耳法提取出来的[30]，烧

结法在我国有少量铝厂采用。这两种方法产生的赤泥成分既相似又有一定差异，表 3 为不同处理工艺

赤泥的化学组成[15, 31-32]。按生产工艺不同，拜耳法、烧结法产生赤泥（以中国喀斯特型铝土产生赤泥

为例）的∑La-Lu 分别为 800×10-6～2582.38×10-6、1286.34×10-6～2265×10-6，w(Y) 分别为 80.5×10-6～

495×10-6、99.6×10-6～266×10-6，w(Sc)分别为 64.3×10-6～5420×10-6、69.3×10-6～158×10-6（表 2）。不

同生产工艺产生赤泥 REE 含量差异不显著，推测生产工艺不是导致赤泥 REE 含量差异的主因，赤泥

中 REE 含量更多的取决于铝土矿种类。赤泥主微量元素组成与生产方法关系表明（表 1～3），我国赤

泥中 REE 含量较高，但 CaO 含量明显远高于世界其他国家。 

表 3  不同处理工艺赤泥的化学组成（wB/%） 
Table 3. Chemical compositions of red mud samples treated through different treatment processes 

生产工艺 Fe2O3 Al2O3 SiO2 CaO Na2O TiO2 K2O MgO LOI 文献 
拜耳法 15.99 20.04 14.32 20.03 9.15 5.45 1.96 0.87 12.33 [15] 
烧结法 11.40 10.66 21.06 40.62 1.49 - 0.45 0.93 6.86 [32] 

2  赤泥中 REE 赋存状态 

赤泥主量元素种类基本一致，但各元素的含量存在差异，矿物组成也不尽相同。赤泥主要由两类

矿物组成，一是矿石中未被溶解或未被完全溶解而残留下来的副矿物；另一类是炼铝过程中，铝土矿

石中的 Si、Fe、Ti 等元素与加入的 Ca、Na 等反应或发生相变形成的新生矿物[33-35]（表 4）。 
由表 4 可知，赤泥的矿物组成以含硅酸盐矿物和含 Fe 矿物为主，如钙铝硅酸盐矿物、方钠石、

钙霞石、赤铁矿和针铁矿等，矿物种类和含量不尽相同。一些研究推测赤泥中含有的少量 REE [27]主

要赋存于针铁矿和赤铁矿、金红石和锐钛矿、钙化水石榴石、方钠石、钙霞石、一水硬铝石、三水铝

石和方解石等物相中[36-38]。REE 在拜耳法固相中基本不受影响，约 98%的质量被转移到赤泥中[29]。

大部分研究认为，REE 主要呈分散状态不均匀地分布于赤泥各相，以类质同象形式存在[39]。但到目前

为止，赤泥中 REE 的赋存模式和赋存状态依然存在较大争议[40]： 
1）赤泥中的 REE 不是离子吸附型，也不存在于新形成的铝硅酸盐矿物相中，主要以类质同象形

式分散于金红石、钙钛矿等矿物中，其中钙钛矿中 REE 含量较高[39, 41-44]。如，王克勤等[45]浸出实验

表明拜耳法赤泥中的 REE 绝大部分呈分散态分布于赤泥的各个矿物相中，呈离子吸附型赋存的 REE
含量仅为 5.26%[45]。Vind 等[20]采用 STEM-EDS 分析加拿大赤泥，发现亚微米级含 REE 颗粒，并认为

Ce 和 Ti 存在相关性。最富的 REE 相是轻稀土钛酸铁，为(REE,Ca,Na)(Ti,Fe)O3 和(Ca,Na)(Ti,Fe)O3 相

之间形成固溶体，存在少量重稀土碳酸盐和磷酸盐矿物以及锰伴生的 LREE 相；重稀土（HREE）主

要以磷酸钇形式存在，少量重矿物含有一些零星的氟碳铈矿和独居石颗粒，但它们被认为是可忽略的

REE 载体。 
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表 4  赤泥样品中常见矿物[16, 33-35] 
Table 4. Common minerals in red mud samples 

残留矿物 新生矿物 
矿物相 化学式 wB/% 矿物相 化学式 wB/% 

赤铁矿 Fe2O3 10～30 钙铝硅酸盐 Ca2Al2[SiO4](OH)8 2～20 
针铁矿 FeO(OH) 10～30 钙钛矿 CaTiO3 0～12 

石英及非晶体 SiO2 3～20 方钠石 Na6[Al6Si6]24(CO3)2·2H2O 4～40 
勃姆石 AlOOH 0～20 碳酸钙 CaCO3 2～20 

金红石或锐钛矿 TiO2 2～15 钙霞石 Ca2Na6[Al6Si6O24](CO3)2·2H2O 0～50 
三水铝矿 Al(OH)3 0～5 硅酸铝 Al2SiO5 微量 
一水硬铝石 AlOOH 0～5 钛酸钠 Na2TiO3 微量 
高岭石 Al4[Si4O10](OH)8 0～5    
褐铁矿 FeO(OH)·nH2O 微量    
钛铁矿 FeTiO3 微量    

2）REE 赋存与含 Fe 矿物有关。Bolanz 等[46]认同赤泥中 REE 的主要赋存形式是矿物相而不是离

散的 REE 相，并从 Ce 与赤泥主要成分 Fe2O3之间的相关性推断赤泥中含量最丰富的赤铁矿可能是 Ce
的主要载体相，而其他潜在含 Ce 载体具有次要相关性。该研究合成赤铁矿 Ce 含量达 1.70%±0.01%，

采用扩展 X 射线吸收精细结构光谱研究认为 CeO6
8-以一种新的原子排列方式并入赤铁矿结构中，基本

上不同于赤铁矿中 Fe3+附近的近距离排列。从各种无机酸的浸出实验了解赤泥中 REE 的形态[19, 47]，

发现用稀释的无机酸可以有效地从赤泥中浸出 HREE，而不需要显著调动 Fe。然而，在相同条件下

LREE 尤其是 Ce 回收率较低，盐酸浸出时，Ce 和 Fe 几乎呈线性解离。这些结果表明，Ce 与赤泥中

主要的氧化铁（α-Fe2O3）有一定的缔合作用。 
3）赤泥中分散的 REE 与样品的富铝区和富硅酸盐区有关。Abhilash 等[21]分析印度赤泥认为样品

中含有以 La 和 Ce 为主要成分的褐帘石和非皂石，与 Al-Si 基体有着密切的联系。Davris 等[48]分析希

腊铝厂赤泥认为大部分 REE 与 Ca、Al 相结合，推测次生矿物（如钙矾石和水石榴石）是 REE 潜在赋

存矿物。王克勤等[45]利用 X 射线能谱分析山西拜耳法赤泥（La2O3、Ce2O3、Pr6O11、Sm2O3、Dy2O3、

Er2O3、Yb2O3 和 Y2O3 含量分别为 237×10-6、396×10-6、27×10-6、20×10-6、15×10-6、8×10-6、7×10-6 和

98×10-6）中各矿物中的 REE 含量发现，除钙钛矿、羟基钛酸钙 REE 含量较高外，钛水化石榴石、钙

水化石榴石 REE 含量也相对较高。 
此外，赤泥中 Sc 具有重要的回收价值，与其他 REE 类似，在氧化铝生产过程中基本都被保留在

赤泥中，但其流向和赋存形式不尽相同，且存在较大的争议。肖金凯[33, 49]通过淋滤实验、酸处理、人

工合成方钠石及电子探针等分析手段，证实赤泥中的 Sc 不是离子吸附，也不存在于工业生产相中所

形成的铝硅酸盐相中，而是以类质同象形式分散于赤泥副矿物中。大部分 Sc 可能与 Fe、Ti 相结合，

少部分 Sc 与 Ca、Al 相结合[48]。赤铁矿或针铁矿中存在类质同象 Sc3+→Fe3+，故 Sc 在赤铁矿、针铁矿

的矿物相中明显富集[50]。Vind 等[51]认为赤泥中 Sc 主要赋存于赤铁矿中，但针铁矿含 Sc 浓度约为赤铁

矿（330 mg/kg）的 2 倍，并认为 Sc3+可能替代 Fe3+存在于含铁矿物中。Rivera（2019）电子探针显微

分析（EPMA）证实 Sc 与含 Fe、Al 矿物化学结合（图 2）[52]，其中赤泥中 Sc2O3 在赤铁矿、针铁矿

中含量较高，分别为(157×10-6±40×10-6)、(160×10-6±46×10-6)。Zhang 等 [53]通过对拜耳赤泥的深度

EPMA 表征也发现 Sc 的分布与 Fe 的分布密切相关，主要以类质同象赋存于赤铁矿、针铁矿等铁矿物

中，但 Sc2O3 在铁矿物中分布不均匀，Sc 含量在 330×10-6～2040×10-6 之间。Borra 等[19]使用酸（硝

酸、盐酸、硫酸、柠檬酸、醋酸、甲基磺酸）浸出赤泥，发现 Fe 和 Sc 之间的相关性最好。在不引入

过多 Fe 的情况下，赤泥样品中约有 50%的 Sc 可以回收。但试图回收超过 50%的 Sc 将不可避免地导

致 Fe 的主要部分溶解。如果不溶解所有的 Fe，就不可能回收赤泥中 100%的 Sc。该研究表明至少有
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一部分 Sc 与氧化铁相密切相关。赤泥浸出实验和电子探针分析还表明，Sc 与锐钛矿、金红石、钛铁

矿、锆石和独居石有同构取代[53-54]，且 Sc3+的异价类质同象 4Sc3+→3Ti4+对锐钛矿结构起着关键作用
[50]。少部分学者认为部分 Sc 存在于富含硅的矿物中[55]。如肖军辉等[56]研究云南含 Sc 赤泥（原矿含

TFe 25.68%、Sc2O3 70.66×10-6），认为 Sc 主要以类质同象形式分散于各个矿物相，其中云母中的 Sc
含量最高，其次为石英、独居石和辉石，其他矿物如金红石、长石、方解石等含量最低。 

 
图 2   CO2中和后赤泥的 BSE 图像和 EPMA分析结果[52]  

Fig. 2. BSE image and EPMA analysis of the red mud neutralized by CO2. 

综上所述，REE 地球化学研究证实 REE 可以类质同象形式存在于含 Fe 矿物和含 Ti 矿物中，但由

于 REE 离子半径较大（0.092～0.110 nm），不易进入一般矿物的晶格中，除非矿物中亦有大半径的阳

离子，REE3+通常可置换一些矿物中 Ca2+、Na+、Sr2+、Th4+、U4+、Mn2+等离子，其中 Na+（0.102 
nm）和 Ca2+（0.100 nm）与 REE3+离子半径相近，容易发生置换，如 Ce3++Na+→2Ca2+（钙钛矿）和

Y3++Al3+→Mn2++Si4+（锰铝榴石）等[57]。可见，REE 在赤泥中主要以类质同象形式存在于含 Fe 矿物

和含 Ti 矿物中，存在 REE 独立矿物如独居石、磷钇矿，少量 REE 赋存于钛水化石榴石、钙水化石榴

石等含硅酸盐矿物中。 

3  赤泥中 REE 回收 

如前所述，赤泥中 REE 多以类质同象形式存在，且随着技术的进步，赤泥中提取 REE 逐渐成为

具有开发意义和经济价值的研究方向。目前，从赤泥中回收 REE 的主要方法包括湿法冶金法（直接

酸浸）、火法冶金法（焙烧浸出）和生物冶金法（生物浸出）[58]。 

3.1 直接酸浸  

常用的酸为无机酸，如盐酸、硝酸、硫酸和磷酸等。先用酸处理赤泥，将 REE 由固相转化为液

相，再采用不同方法，如低溶性化合物的形式沉淀、离子交换和有机溶剂萃取等方法[59]从溶液中提取

REE。该方法主要优点为适应性强，能有效回收 REE，避免了焙烧预处理的高能耗，简化了工艺流

程，节约了能源；主要缺点为浸出液中 REE 含量相对较低，部分浸出液稳定性较差，含有大量杂质

（如 Al、Fe、Na、Si、Ca、Mg 等），需消耗大量的酸中和，废水处理量大，设备腐蚀严重，浸出操

作环境较差。 
该过程中，Si 的共同溶解影响后续作业，浸出液中 Si 的浓度过高会导致硅胶的形成，硅胶溶液

无法被过滤，对浸出效率有很大影响，且这些聚集体部分吸附在赤泥表面，可能对酸性溶液起抵抗作

用[60]。Deng 等[61]采用盐酸、硝酸和磷酸对比浸出除 Fe 赤泥回收 REE，发现只有 H3PO4 能够实现

REE 对除 Fe 赤泥中 SiO2的分离（图 3），通过选择性除去 SiO2并同时在浸出残留物中保留 REE。其

中，H3PO4浸出理想条件为酸浓度 1.2 mol/L，固液比为 1 g﹕11 mL，浸出温度 40 ℃，浸取除 Fe 赤泥

过程中有 82.3%的 SiO2脱出，浸出渣中的 REE（La2O3、Ce2O3、Sc2O3和 Y2O3）的回收率大于 98%。  

矿物相 
wB/% 

w(Sc2O3)/10-6 
Fe2O3 Al2O3 TiO2 SiO2 CaO ZrO2 

富 Al(Ⅲ) 基体 10±6 83±0.1 1±0.1 0.2±0.1 0.1±0.0 0.0±0.0 5±7 

FeO(OH) 82±1 2±0.1 3±0.2 0.5±0.0 0.5±0.0 0.1±0.0 160±46 

Fe2O3 94±4 1±0.6 3±1 0.3±0.2 1±1 0.0±0.0 157±40 
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图 3  HCl、HNO3和 H3PO4浓度对去 Fe 赤泥中 SiO2和 REE 浸出率的影响[61] 

Fig. 3. Effects of HCl, HNO3 and H3PO4 concentrations on the leaching rates of SiO2 and REE from the deionized red mud. 

进一步分析还发现，由于 La2O3 和 Ce2O3 在耐酸钙钛矿中属于类质同象形式赋存，因而留在浸出

渣中，仅有部分 Sc2O3 和 Y2O3 进入钙钛矿中，其余的被铝硅酸盐矿物所捕获，且磷酸浸出过程中

Sc2O3和 Y2O3的富集可能与 H3PO4溶液较低的酸度有关[61]。图 3 表明磷酸对赤泥中 REE 和 SiO2的选

择性浸出较盐酸和硫酸更好，而对其他元素的选择性浸出还未见报道。滕春英等[62]采用盐酸 2 段分级

浸出工艺回收赤泥中的有价金属元素时发现在盐酸用量为理论用量的 40%、90 ℃、固液比为 1 g﹕7 
mL、反应时间 1 h 的条件下，Ca、Na、Al 的浸出率分别为 96.20%、82.47%和 42.87%，其他元素几

乎不浸出；而当盐酸用量为理论量的 130%、90 ℃的条件下浸出 1 段酸浸渣，Fe、Sc 的浸出率分别为

99.65%和 88.76%，REE 的浸出率达到 70%左右，取得了良好的回收效果。 
盐酸是赤泥浸出最常用的酸，如 Abhilash 等[63]用盐酸浸出印度赤泥回收 La 和 Ce，1 mol/L HCl，

固液比 1 g﹕100 mL，搅拌速度 200 r/min，95 ℃下反应 1 h，最大浸出率达 88.5%。该研究还发现温

度对不同 REE 的浸出率影响不同，例如，Ce（99.9%）的最大回收率在 55 ℃达到，而该温度条件下

La 的回收率只有 78.5%。这一发现为按照温度梯度分段浸出并回收 REE 提供了研究方向[63]。Baral
等[64]用酸浓度 2 mol/L，固液比 1 g﹕20 mL的 HCl 浸出赤泥，得到最大 Ce 回收率 70.32%。朱晓波等
[65]采用盐酸浸出提取赤泥中的 Y，盐酸体积浓度为 30%，浸出温度为 80 ℃，固液比为 1 g﹕7 mL，
反应时间为 60 min 的条件下，Y 的浸出率为 82.57%；且赤泥酸浸过程中的钙霞石和方解石全部溶

解，赤铁矿和钙钛矿部分溶解，酸浸渣的粒度变小，颗粒粘结现象消失。Ding 等[66]在搅拌速度 200 
r/min，盐酸溶液浓度 20%、80 ℃，固液比 1 g﹕10 mL，试样粒径 74 μm 的条件下浸出赤泥，Sc 浸出

率达 83.94%。硝酸具有强氧化性，较难工业化应用，但其对赤泥中 HREE 的浸出效果很好。

Ochsenkiihn[47]用稀硝酸从赤泥中提取 REE，Y 的回收率约为 90%，HREE（Dy、Er、Yb）的回收率

约为 70%，MREE（Nd、Sm、Eu、Gd）的回收率约为 50%，LREE（La、Ce、Pr）的回收率约为

30%。  
Zhang 等[67]提出酸浸-配位-溶剂萃取法从赤泥中选择性回收 Fe 和 REE，其流程如图 4 所示。盐酸

浸出最佳条件：HCl 用量 130%、固液比 1 g﹕4 mL、浸出温度 75 ℃、浸出时间 3 h，Fe、Sc、La、
Ce、Nd 和 Y 的浸出率达 95.9%、93.3%、82.3%、96.9%、98.3%和 95.6%。Fe(Ⅲ)以 FeCl3的形式存在

于浸出液中，季铵氯化物 336 对 Fe 有较强提取能力，其在盐酸溶液中显示了优良的 Fe 萃取性能，萃

取率可达 96%以上，水相中 Fe 的浓度低于 0.6 g/L，不影响后续 REE 的分离提纯。此外，P204 可以有

效地提取 Sc，而 Al 和其他大多数 REE 留在水相。 
据图 4，直接浸出赤泥，浸出液再萃取分离回收有价元素。季铵氯化物 336 和 P204 能成功分离

Fe、Sc 和其他 REE 是利用了元素与其结合能力的差异。以 P204（二(2-乙基己基)磷酸，结构简式为

HA）为例，其具有较强的选择性，在表面活性剂 LMS-2、盐酸为中间相下，可有效萃取回收 REE，
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比沉淀法成本低 2/3，且不添加缓

冲液；在表面活性剂 Span80、盐

酸为中间相下，可有效的从浸出液

中萃取 Sc3+[68]。机理研究表明，

在盐酸体系中 Sc 在低酸度范围内

为阳离子交换，在高酸度范围内为

溶剂化反应[38]： 
低酸度条件下萃取反应式为：

Sc3++3(HA)2(o)↔ScA3•3HA(o)+3H+ 

高酸度条件下萃取反应式为：

Sc3++3Cl-+3HA(o)↔[ScCl3•3(HA)](o)  
此外，研究表明，离子交换法

利用离子间离子交换能力的差异实

现 REE 和杂质元素的分离，

Ochsenkulhn-Petropoulou 等[69]对赤

泥进行酸浸，从浸出的主量元素

（如 Fe）中进行离子交换分离

REE，然后对洗脱液进行液-液萃取，进一步提纯富集 REE，流程见图 5。 
图 5 为一次浸出多

段分离工艺，采用酸

浸、沉淀、过滤、离子

交换、部分中和、液-液
萃取工艺有效地将 REE
和杂质元素分离，该工

艺已通过中试工厂验证

优化。第 I 阶段（酸

浸、沉淀、过滤阶段）

采用稀硝酸在常温下浸

出 REE（REE 浸出率在

50%～75%之间）。第Ⅱ
阶段（离子交换阶段）

通过离子交换法从渗滤

液中少量杂质中分离出

REE，而 Sc 则通过第Ⅲ
阶段（部分中和）后采

用液-液萃取法（第 IV
阶段）从其它 REE 中分

离出来。也可采用多级

浸出分离元素，Basturkcu[70]为了除去不需要的碱性离子，提出多级硫酸浸出，在 pH 值为 3 的条件下

进行第一段浸出，然后将浸出渣送入第 2 段浸出，La 和 Y 的浸出率分别为 90.1%和 91.6%。 

 
图 4   酸浸-配位-溶剂萃取法从赤泥中选择性回收 Fe 和 REE[67] 

Fig. 4. Selective recovery of Fe and REE from red mud by using the acid 
leaching-coordination-solvent extraction method. 

赤泥 

浸出和过滤 HCl 

富 Si 渣 滤液 

改性 

土壤修复材料 

溶剂萃取 季铵氯化物 336 

含 Sc、REE 溶液 负载 Fe(III)萃取剂 

回收 Fe 萃取 

含 REE 水相 

P204 

负载 Sc(Ⅲ)萃取相

 
Sc 回收 REE 回收 

 

图 5    赤泥中 REE 分离示意图[69]  
Fig. 5. Schematic diagram for the REE separation from the red mud. 
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Reid 等[71]采用微波预处理-H2SO4 浸出新工艺提取 REE，微波预处理在颗粒中产生裂纹和孔隙，

使浸出液进一步扩散到颗粒中，使更多的 REE 进入溶液中，Sc 和 Nd 的浸出率分别为 64.2%和

78.7%，比使用 HNO3 时所获得的最大值更高。Abhilash 等[21]研究发现在室温（35 °C），3 mol/L 
H2SO4，固液比 1 g﹕10 mL，搅拌速度 200 r/min，浸出时间 1 h 条件下浸出赤泥，La、Ce 浸出率分别

为 99.9%和 44.0%；而 75 ℃时，La、Ce 的浸出率分别为 37.0%和 99.9%。该研究为赤泥浸出 REE 过

程中，温度控制 REE 的选择性提供思路。Alkan 等[72]研究发现硫酸浸出赤泥过程中，H2O2 的加入可

抑制硅胶形成，其最佳浸出条件为 2.5 mol/L H2O2﹕2.5 mol/L H2SO4混合物，90 ℃下浸出 30 min，固

液比 1 g﹕10 L，对 Sc 和 Ti 的浸出效率最高，分别 68%和 91%。CaF2 酸浸工艺，减少酸耗，增强

REE 浸出率。Zhu 等[73]采用 CaF2 酸浸和 P507 溶剂萃取法从赤泥中提取 Sc，在合适的条件下，加入

5%的 CaF2可使 Sc 的浸出率从 74%提高到 92%，酸的用量也有所降低。通过 XRD 图谱分析，赤泥中

的矿物容易被分解并浸出到溶液中，赤泥颗粒变小，呈多孔状。在 pH 值为 0.1 的条件下，10% P507
可选择性地从酸浸液中提取 Sc，提取率大于 98%，Al 和 Fe 提取率小于 10%。经 NaOH、H2SO4 溶

解、草酸沉淀、750 ℃焙烧和反萃取工艺处理，可得到纯度为 99%的 Sc2O3。 
可见，直接酸浸的浸出液中含有 Fe、Ca、Na、Al、Ti 和 Si 等离子，可能对后续溶剂萃取、离子

交换等工序造成不利影响，调整直接酸浸工艺条件使 REE 尽可能进入溶液，而 Fe 等常规元素尽可能

留在渣中，增加浸出的选择性[74]。分段浸出工艺和一次浸出多段分离工艺是常用有效工艺，溶剂萃取

法和离子交换法可进一步分离提纯 REE。 

3.2 焙烧浸出 

3.2.1 高温焙烧/冶炼-浸出 

由于直接酸浸浸出液杂质元素较多，可考虑在浸出前去除杂质，高温焙烧/冶炼-浸出法可将干扰

元素（如 Al、Fe）提前回收去除，简化后续 REE 分离提纯流程。在一定条件下，高温将原料中的弱

磁性矿物（赤铁矿、褐铁矿、菱铁矿和黄铁矿）转变成强磁性矿物（磁铁矿和假象赤铁矿），该过程

被称为磁化焙烧[75-76]。赤泥中 Fe 主要以赤铁矿及针铁矿的形式存在，常用还原焙烧工艺将赤铁矿还

原为磁铁矿。焙烧-磁选-浸出[77-78]和还原烧结-溶出-磁选[79]是常见赤泥除铁工艺，可有效回收赤泥中

的 Fe 和 REE 等。 
在浸出前回收 Fe 可提高该工艺的经济性。然而，赤泥中高含量的 Al2O3增加了熔剂和酸的消耗。

因此，为了降低熔剂和酸的消耗，需要在熔炼前用碱焙烧除去 Al2O3。碱法焙烧-冶炼-浸出工艺可从

赤泥中回收 Al、Fe、Ti 和 REE[40]。Borra 等[80]在赤泥中加碳酸钠于 950 ℃焙烧 4 h，然后在 80 ℃下水

浸 60 min，可除去约 75%的 Al2O3。浸出渣再在 1500 ℃下加碳熔炼，而不添加任何助熔剂，获得明

确的渣金属分离，可回收 98%以上的 Fe。该渣 90 ℃酸浸可浸出约 80%的 Sc，而其他 REE 和 Ti 的回

收率很低，特别是 LREE（＜5%）。由于高温熔融冷却过程中形成的钙钛矿（CaTiO3）相能够将 REE
转化为难以浸出的钛酸盐固溶体（CaxLn(1-x)TiO3），通过冷却方式探索发现对渣施加快速冷却（或快速

凝固）可有效避免它们的形成[80]。Rodolfo 等[60]不仅验证了不同冷却方式对赤泥中 Fe、REE 回收的影

响，还探索了高压酸浸（HPAL）回收 REE。在 1500 ℃下，用焦炭、CaO 和 SiO2 混合物从希腊赤泥

中分离 Fe，除 Fe 矿渣再高压酸浸出回收 REE，其流程如图 6 所示。 
还原熔炼将 Fe 从 REE 中分离出来，随后采用物理分选的方法将 Fe 分离，再用无机酸从剩余渣相

中浸出 REE。由图 6，不同酸的高压浸出结果表明，HCl 浸出时，Sc、Y、La 和 Nd 的浸出率均大于

90%；H2SO4 浸出时，Sc 浸出率达 95%，Y、La 和 Nd 浸出率却要低得多（<20%），推测是由于双硫

酸盐（NaLn(SO4)2⋅nH2O）的形成，或硅/铝氧化物表面的吸附。分析 H2SO4高压酸浸机理[60]发现，由
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于硫酸在 HPAL过程中生成的 CaSO4会阻碍 TiO2溶解，同时也阻碍其他 REE 的溶解，而对 Sc 的提取

影响较小，可选择性浸出回收 Sc。La 和 Nd 的提取可能受限于它们与钙钛矿相的化学缔合或它们在硅

/氧化铝矿物表面上的吸附，硫酸盐的形成导致 Sc 对其他 REE 的选择性增加。高压酸浸另一优点是避

免硅胶的形成，同时避免其他主要金属（如 Ti）在高温下水解而耗尽[81]。 
马荣锴等 [82]以亚

熔盐法回收 Na、Al 之
后的广西平果赤泥为

原料，添加碳粉和氧

化钙，对其进行还原

焙烧磁选提 Fe，最佳

还原条件为：温度

1000 ℃ 、还原时间

0.5 h、氧化钙添加比

例 26%，可获得 Fe 精
矿品位为 62.79%，回

收率为 97.99%，流入

精 矿 损 失 的 Sc 为

13.08%，可有效回收

Fe，同时减少了后续

Sc、Fe 分离问题。进

一步对该除 Fe 赤泥进

行盐酸浸出实验，在

浸出时间 4 h、浸出温

度 80 ℃、盐酸浓度 6 
mol/L 和 矿 浆 浓 度

7.7%条件下，Sc 浸出

率达 73.27%[83]。 
与其它酸相比，

REE 在盐酸溶液中的

浸 出 率 较 高 （ 约

80%），Fe 溶解率也

较高（约 60%）[19]。

在酸浸浸出液的后续

分离过程中， Fe 对

REE 分离干扰较大，

图 7 采用焙烧-酸浸-萃
取工艺，实现了有价

元素的分离富集 [84]。

适量硼酸钠/碳酸钾钠

融合赤泥后，用 1.5 

 

图 6    赤泥还原焙烧后高压浸出回收 REE[60] 
Fig. 6. Recovery of REE from red mud by using the high pressure leaching after 

the reduction roasting. 

 

图 7   焙烧-浸出-萃取法从赤泥中分离 REE 流程图[84] 
Fig. 7. Flow chart of the REE separation from red mud by using the roasting-

leaching-extraction method. 
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mol/L 盐酸浸出，浸出液再通过离子交换剂 Dowex 50W-X8 结合主量元素（如 Fe、Al、Ca、Si、Ti、
Na）与 REE，采用不同浓度盐酸（1.75 mol/L、6 mol/L）冲洗离子交换树脂 Dowex 50W-X8，实现主

量元素与 REE 分离，减少干扰元素对后续 DEHPA（二-2-乙基己基磷酸）萃取的不利影响，实现 Sc
和 La-Lu-Y 的高效萃取分离。 

3.2.2 低温焙烧-水浸 

酸浸动力学研究表明，在室温下随着酸浓度的增加，SiO2 溶解增加，进而形成硅胶[85]。硫酸在处

理除 Fe 赤泥时会生成硫酸钙导致过滤困难[61]，而采用干法消解-水浸法 REE 提取率较高，可有效防止

SiO2 的聚合（Si 溶解量<5%）[85]。在硫酸酸化过程中，大部分氧化物转化为各自的硫酸盐，焙烧将不

稳定的硫酸盐（主要是硫酸铁）分解为各自的氧化物。另一方面，REE 硫酸盐在焙烧过程中是稳定

的，可水浸溶解，Fe 的氧化物仍保留在残渣中[86]。罗宇智等[87]发现在 98%硫酸加入量 34 mL、熟化

温度 260 ℃、熟化时间 60 min、固液比 1 g﹕4 mL 的最优条件下，Sc 浸出率达 91％以上，同时赤泥

中 Ca 和 Si 的浸出率都很低，避免了浸出液凝胶化，有利于浸出液的长期贮存。Borra 等[86]将赤泥、

水和浓硫酸混合，然后干燥、焙烧，再用水浸出焙烧产物，联合回收 REE。在最佳条件下， 约 60%
的 Sc 和 90%以上的 REE 可被溶解，而只有极少量的 Fe（小于总 Fe 的 1%）被溶解。Rivera 等[85]采用

酸浸液多级循环干消化法处理赤泥，可显著提高 REE 浓度，最高可达 20 mg/L，与单级酸浸法相比，

耗水量显著降低（60%）。由于避免了硅胶的形成，低耗水量可以提高浸出液的过滤效率。 
与硫酸焙烧浸出类似，硫酸铵焙烧浸出法也可有效回收赤泥中的 REE。Meng 等[88]提出硫酸铵焙

烧-水浸法，从赤泥中选择性提取 Sc。在焙烧过程中，硫酸铵可以选择性地与赤泥中的 Sc、Al 和 Fe
反应形成各自的金属硫酸铵，然后在 550 ℃时被完全分解为各自的硫酸盐。Fe(Ⅲ)和 Al 的硫酸盐在

700 ℃时分解为金属氧化物，而硫酸钪保持稳定。在浸出过程中，硫酸钪可以用水从焙烧残渣中选择

性浸出，而其他元素主要留在浸出残渣中。在最佳提取条件下，Sc 的浸出率可达 90%以上。 

3.3 生物浸出  

在赤泥尾矿库，环境与赤泥之间的物质交换频繁时，赤泥的敌对特性得到缓解，因此微生物可以

生活在赤泥表面或堤坝附近。一些学者推测异养微生物在生长代谢过程中能逐步富集 REE，其浸出的

主要机制是代谢有机酸的酸解[89]。Qu 等[90]利用本土化学异养细菌（醋酸杆菌）生物浸出赤泥中的主

量元素和 REE。结果表明，在 2%的矿浆浓度下，一步浸取 Al、Lu、Y 和 Sc 的浸出率分别为 55%、

53%、61%和 52%。生物浸出后，赤泥中赤铁矿和三水铝石含量降低，钙钛矿含量增加。微形态分析

表明，醋酸杆菌细胞粘附在赤泥颗粒上，形成了大的聚集体，形成新的结晶。也有学者[89]成功地筛选

出 RM-10 菌株（三色青霉），总浓度 2%的赤泥在一步浸取过程中可得到 REE 的最大浸出率。然而，

在 10%矿浆浓度下，两步生物浸出法可获得最高的浸出率。Pedram 等[91]研究了从开心果壳和葡萄皮

中分离的两株黑曲霉在伊朗氧化铝公司生产的赤泥中进行生物浸出。结果表明，从葡萄皮菌株的活性

残液中可提取 92% Al、67% Ti 和 29% Sc；而开心果壳菌株的金属回收率为 53% Al、67% Ti 和 38% 
Sc。Cížková 等[92]研究赤泥上绿色微藻的生长及细胞内 REE 的积累，发现与莱茵衣藻和凯斯利副小球

藻相比，生长最快的是四尾硬蜱（2.71 倍/天增加细胞个数），其 La 积累量最高（27.3 mg kg-1 d-1）。而

在赤泥浓度 0.03%、0.05%和 0.1%的条件下，最有效的四尾藻的 REE 积累量在 2 天内从赤泥培养的 0
增加到干质量的 12.4 mg/kg、39.0 mg/kg、54.5 mg/kg。因此，绿藻是赤泥中 REE 生物开采或生物浸出

的潜在载体。 
Zhang 等[93]通过 SEM-EDS、XRD、XPS、XANES 等手段，研究赤泥中添加黄铁矿后，酸化极端

嗜酸热古菌好氧和厌氧两阶段生物浸出赤泥中的 Al 和 REE。结果表明：在好氧生物浸出过程中，随
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着黄铁矿/赤泥质量比的增加，Al 和 REE 的浸出率增加；在黄铁矿/赤泥质量比为 2﹕1 时，生物浸出

22 d 后，Al（85.1%）、Ce（82.4%）、Gd（86.8%）、Y（85.3%）和 Sc（78.6%）的浸出率最高。在厌

氧条件下，添加剂 S0逐渐氧化为硫酸盐，黄钾铁矾逐渐溶解成 Fe2+并在第十天消失，此时生物浸出率

最大，Al、Ce、Gd、Y 和 Sc 分别为 52.5%、86.3%、93.7%、90.2%和 74.9%。 
可见，与传统的化学浸出工艺相比，生物浸出被普遍认为是一种绿色技术，可以避免高昂的成本

和负面的环境影响。异养菌浸出金属最重要的机制是微生物产生代谢产物，如氨基酸和有机酸的间接

过程，适应性强、代谢活性高、有机酸产量高的异养菌具有相当的研究应用潜力[94]。 

4  结论与展望 

综上所述，赤泥成分复杂，查明其中 REE 分布与赋存状态，将为赤泥中 REE 综合回收利用提供

理论依据。目前的研究表明，铝土矿中几乎所有的 REE 在氧化铝生成过程中都富集于赤泥中，分布

于赤泥的各个矿物相，包括铝土矿保留下来的矿物相或新形成的矿物相。类质同象可能是其中 REE
的主要赋存形式，但 REE 赋存于何种矿物中依然存在较大争议，主流的观点认为 REE 赋存于含 Fe 矿
物（如赤铁矿和针铁矿）和含 Ti 矿物（如金红石、钙钛矿和钛铁矿），存在少量 REE 独立矿物（如独

居石、磷钇矿），部分学者认为 REE 赋存于硅酸盐矿物相或新形成的矿物相中。事实上，赤泥中 REE
赋存矿物组成对 REE 回收至关重要，就赋存占比而言，更多 REE 倾向赋存于含 Fe 或 Ti 的矿物中。 

从赤泥中提取 REE 主要方法有直接酸浸、焙烧浸出和生物浸出。前两者目前常用，其流程包括

预处理（如焙烧）、酸/水浸、离子交换/萃取、沉淀和煅烧等。由于 REE 的回收不仅要注重单一环节

效率，而且需要考虑焙烧、无机酸和有机溶剂的成本，以及设备耐酸碱性等。尤其是在耗酸量较大

时，要尽量避免引入二次污染物或副产品可能造成的环境污染。因此，与化学浸出工艺相比，生物浸

出工艺通常被认为是未来从赤泥中回收 REE 的绿色工艺。在回收过程中，设计和发展多元素回收工

艺，将 Fe、Al、Na、Ti 和 REE 等元素均纳入提取回收过程，将更具经济可行性。例如，采用碱法焙

烧-冶炼-淬火-浸出-配位-溶剂萃取联合处理赤泥就是一种很有前景的工艺流程。此外，有用金属回收

后产生的残渣可以作为制备建筑装饰、催化支撑材料、吸附剂等的原材料，将是赤泥综合利用未来发

展方向。 
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