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摘　 要： 采用盐酸直接浸出方式从稀土废抛光粉中回收稀土，考察了盐酸浓度、浸出温度、浸出时间和液固比对稀土和主要杂质元

素 Ａｌ２Ｏ３ 浸出率的影响，并探讨了浸出机理。 结果表明，ＨＣｌ 体系单级浸出的优化条件为：ＨＣｌ 浓度 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ８０ ℃、浸出

时间 ３ ｈ、液固比 ４ ∶１，此时稀土元素浸出率为 ９０．８１％，Ａｌ２Ｏ３ 浸出率为 ４３．６８％。 对比了单级浸出、二级浸出和三级逆流浸出效果，
证实三级逆流浸出时稀土浸出率高达 ９８．３８％，浸出液中稀土总量增加，有利于稀土元素的下一步萃取回收，大大降低了回收成本。
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　 　 铈基稀土抛光粉是一种性能优良的抛光材料，具
有良好的耐磨性能和耐腐蚀性能，被广泛应用于电子

器件、光学玻璃等领域［１⁃２］。 随着稀土抛光粉需求量逐

年增加，废稀土抛光粉排放量也随之增大。 废稀土抛

光粉中含有 ６０％以上的稀土（以 ＲＥＯ 计），其中主要

是 ＣｅＯ２，次为 Ｌａ２Ｏ３、Ｐｒ６Ｏ１１ 以及少量的非稀土元素

（铝、硅、氟等）。 目前，废弃稀土抛光粉多采用直接填

埋的办法处理，不仅占用土地，还浪费了大量稀土资

源，因此，对其开展循环利用研究非常必要［３⁃１３］。 废弃

稀土抛光粉资源化利用技术主要分为纯物理法回收稀

土［７⁃８］、酸⁃助剂浸出回收稀土［９⁃１１］、碱处理⁃酸浸出回收

稀土［１２⁃１３］。 纯物理法回收稀土成本低，但回收的抛光

粉纯度低、寿命短，只能用于低端市场；酸⁃助剂浸出回

收稀土助剂成本高，且部分助剂对环境污染较大；碱处

理⁃酸浸出回收稀土时碱处理会产生大量的碱性废水，
环境压力大。 针对上述问题，本文提出盐酸三级逆流
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直接浸出工艺，不需要添加辅助试剂，反应条件温和，
并可获得较好的稀土浸出效果，有望为废抛光粉回收

稀土提供新方法。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料及设备

废稀土抛光粉（ＲＥＰＰＷ）来自湖南某手机触摸屏

厂。 ＲＥＰＰＷ 在鼓风干燥箱 １０５ ℃ 烘干后研磨过筛，
粒度 Ｄ５０为 １５０ μｍ。 ＲＥＰＰＷ 化学成分表如表 １ 所示。
从表 １ 可以看出，ＲＥＰＰＷ 中主要成分为 ＣｅＯ２，其次为

Ｌａ２Ｏ３，其余主要为非稀土杂质 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆ 等。 ＳｉＯ２

主要来源于抛光过程中产生的细玻璃粉，而 Ａｌ２Ｏ３ 来

源于抛光过程中加入的混凝剂 ＡｌＣｌ３ 水解产生的

Ａｌ（ＯＨ） ３
［１３］，Ｆ 来源于抛光粉制备过程中为增加抛光

效率而添加的氟化物［１４］。

表 １　 ＲＥＰＰＷ 化学成分（质量分数） ％

Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＭｇＯ ＣａＯ Ｆ

２４．３５ ４１．５５ ２．９８ １３．３１ ０．３９ １．０８ ３．０１

实验所用化学试剂均为分析纯，由国药化学试剂

有限公司提供。
实验仪器主要有 ＳＤ⁃１ 型振动研磨机、８４１１ 型电动

震筛机、ＪＢ９０⁃ＳＨ 数显恒速电动搅拌机、水浴锅、１０１ 型

电热鼓风干燥箱、２ＸＺ⁃０．５ 型旋片真空抽滤机、烧杯等。
１．２　 实验方法

称取一定量废稀土抛光粉焙烧后，放入水浴反应

锅中，按照一定液固比加酸浸出，浸出后过滤、洗涤、烘
干、称重，分析渣中主要元素含量，计算浸出率。

三级逆流浸出示意图见图 １。 图中 Ｓ 表示浸出

渣，Ｌ 表示浸出液。 每级按照单因素实验确定的优化

条件浸出，过滤后浸出液用于上一级浸出渣浸出，浸出

渣则用于下一级浸出液浸出。 预焙烧废抛光粉应与酸

溶液接触 ３ 次，酸溶液也应与浸出渣接触 ３ 次。
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图 １　 三级逆流浸出示意图

原料和浸出液中稀土含量均采用 ＥＤＴＡ 容量法测

定，二氧化硅和氟浓度分别采用高氯酸脱水重量法和

氟离子选择电极法测定。

２　 实验结果与讨论

２．１　 添加剂种类对浸出过程的影响

分别向浸出液中添加 １０％铁粉、１０％ＮａＦ（相对废

稀土抛光粉的质量）、体积分数 １０％的 Ｈ２Ｏ２（相对浸

出液的体积），并与不添加任何物质的空白组对照，在
盐酸浓度 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ４ ∶１、浸出温度 ８０ ℃、浸出

时间 ３ ｈ 条件下搅拌浸出，添加剂对稀土（以 ＲＥＯ 计）
和铝（以 Ａｌ２Ｏ３ 计）浸出率的影响如表 ２ 所示。 从表 ２
可知，铁粉需要消耗大量盐酸，降低了体系中盐酸浓度，
故加入铁粉反而降低了稀土浸出率；Ｆ－能够与溶液中的

Ｌａ、Ｃｅ 离子生成氟化稀土沉淀，加入 ＮａＦ 降低了稀土

浸出率；Ｈ２Ｏ２ 作为还原剂，能把 ４ 价铈还原成 ３ 价铈。
有学者认为还原剂 Ｈ２Ｏ２ 的加入能够大大提高 Ｃｅ 的

浸出率［１５］，但本文发现 Ｈ２Ｏ２ 的加入对稀土和铝浸出

率影响不大。

表 ２　 添加剂种类对浸出率的影响

添加剂种类 ＲＥＯ 浸出率 ／ ％ Ａｌ２Ｏ３ 浸出率 ／ ％

铁粉 ８５．３５ ４０．９８
ＮａＦ ８０．７６ ３９．２１
Ｈ２Ｏ２ ９１．０３ ４４．１５

无添加剂 ９０．９５ ４３．４７

考虑浸出成本以及可操作性，后续浸出实验选择

不加入添加剂。
２．２　 焙烧对浸出过程的影响

不加入添加剂，浸出条件为：盐酸浓度 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ、液
固比 ４ ∶１、浸出温度 ８０ ℃、浸出时间 ３ ｈ，对比了废稀

土抛光粉直接盐酸浸出、７００ ℃焙烧预处理后再浸出

的 ＲＥＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 浸出率变化，结果如表 ３ 所示。 经过

焙烧之后，稀土浸出率变化不大，铝浸出率大大降低，
主要是因为焙烧后，无定形 Ａｌ（ＯＨ） ３ 转化成 Ａｌ２Ｏ３，
Ａｌ２Ｏ３ 与盐酸反应比 Ａｌ（ＯＨ） ３ 缓慢得多。 铝作为杂质

元素，浸出率越低越好，故以下实验均选择将废稀土抛

光粉焙烧预处理之后再进行盐酸浸出。

表 ３　 焙烧预处理对浸出率的影响

类别 ＲＥＯ 浸出率 ／ ％ Ａｌ２Ｏ３ 浸出率 ／ ％

未焙烧预处理 ８９．２７ ８９．９２
焙烧预处理 ９０．９５ ４３．４７

２．３　 盐酸浸出过程参数选择

浸出温度 ８０ ℃、浸出时间 ３ ｈ、液固比 ４ ∶１，盐酸
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浓度对浸出过程的影响如图 ２ 所示。 从图 ２ 可以看

出，盐酸体系中，盐酸浓度 ２～８ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，随着 Ｈ＋浓度

增加，ＲＥＯ、Ａｌ２Ｏ３ 浸出率急剧增加，这说明，随着盐酸

浓度增大，单位体积内盐酸分子数增大，反应速度加

快。 盐酸浓度 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＲＥＯ、Ａｌ２Ｏ３ 浸出率分别为

９１．３５％、４４． ４７％。 盐酸浓度超过 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ 后，ＲＥＯ、
Ａｌ２Ｏ３ 浸出率稍有增加，盐酸浓度 １２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＲＥＯ、
Ａｌ２Ｏ３ 浸出率分别为 ９３．３２％、４６．１５％。 但盐酸浓度过

高，操作环境不好，且易对设备产生腐蚀作用，故选择

盐酸浓度为 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 ２　 盐酸浓度对浸出过程的影响

盐酸浓度 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出时间 ３ ｈ、液固比 ４ ∶１，浸
出温度对 ＲＥＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 浸出率的影响如图 ３ 所示。
５０～８０ ℃时，随着浸出温度升高，ＲＥＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 浸出

率显著提高，浸出温度超过 ８０ ℃后，温度升高对浸出

率的影响不大。 考虑到浸出成本以及高温对盐酸挥发

的影响，选择浸出温度为 ８０ ℃。
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图 ３　 浸出温度对浸出过程的影响

盐酸浓度 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ８０ ℃、液固比 ４ ∶１，
浸出时间对浸出过程的影响如图 ４ 所示。 可以看出，
浸出时间对 ＲＥＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 浸出率的影响比盐酸浓度

的影响小。 浸出 ３ ｈ 后，继续增加浸出时间，ＲＥＯ 和

Ａｌ２Ｏ３ 浸出率几乎不变。 考虑到生产周期和经济效
益，选择浸出时间为 ３ ｈ，此条件下 ＲＥＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 浸出

率分别为 ８９．４６％和 ４３．２３％。
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图 ４　 浸出时间对浸出过程的影响

盐酸浓度 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ８０ ℃、浸出时间 ３ ｈ，
液固比对浸出过程的影响如图 ５ 所示。 稀土、铝浸出

率随液固比增大而升高，特别是在液固比较低时，稀
土、铝浸出效率随液固比增大明显增大。 这说明，随着

液固比增大，液固两相接触更充分，酸浸反应进行得更

彻底。 但液固比超过 ４ ∶１以后，进一步扩大液固比，浸
出率几乎不变。 为了保证稀土浸出效率，适宜的液固

比为 ４ ∶１。
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图 ５　 液固比对浸出过程的影响

２．４　 验证实验

综合以上分析，盐酸体系浸出的优化浸出参数为：
盐酸浓度 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ８０ ℃、浸出时间 ３ ｈ、液固

比 ４ ∶１。 在该工艺条件下进行重复实验，结果如表 ４
所示。 由表 ４ 可知，在优化工艺条件下，ＲＥＯ 和 Ａｌ２Ｏ３

平均浸出率分别为 ９０．８１％和 ４３．６８％。

表 ４　 验证实验结果

试验编号 ＲＥＯ 浸出率 ／ ％ Ａｌ２Ｏ３ 浸出率 ／ ％

１ ９０．３４ ４３．７４
２ ８９．９８ ４２．５３
３ ９２．１１ ４４．７７

平均 ９０．８１ ４３．６８
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２．５　 三级逆流浸出

对比了单级浸出、两级浸出和三级逆流浸出条件

下的稀土和铝浓度和浸出率，结果如表 ５ 所示。 从表

５ 可以看出，三级逆流浸出稀土和铝浸出率均有所提

高，特别是稀土浸出率提高明显，浸出液中稀土总量增

加，有利于浸出液中稀土元素的下一步萃取回收，大大

降低了回收成本。

表 ５　 不同浸出方式下各物质浓度和浸出率

浸出方式
浓度 ／ （ｇ·Ｌ－１） 浸出率 ／ ％
ＲＥＯ Ａｌ２Ｏ３ ＲＥＯ Ａｌ２Ｏ３

单极浸出 １４９．２５ ３．２１ ９０．８１ ４３．６８
两级浸出 １５６．０３ ３．２９ ９４．７５ ４５．１３

三级逆流浸出 １６２．６８ ３．３８ ９８．３８ ４６．２２

２．６　 浸出过程机理分析

２．６．１　 ＸＲＤ 分析

采用经过 ７００ ℃焙烧预处理的原料，在盐酸浓度

８ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ８０ ℃、浸出时间 ３ ｈ、液固比 ４ ∶１条
件下盐酸浸出，对 ＲＥＰＰＷ 原料、ＲＥＰＰＷ 预处理料以

及 ＲＥＰＰＷ 预处理后盐酸浸出渣进行了 ＸＲＤ 分析，结
果如图 ６ 所示。 结果表明，ＲＥＰＰＷ 主要相为 ＣｅＯ２（立
方萤石结构）和 ＣｅＬａ２Ｏ３Ｆ３（ＣｅＦ３·Ｌａ２Ｏ３）。 化学成分

分析结果显示，ＲＥＰＰＷ 中含有 Ａｌ（ＯＨ） ３ 和 ＳｉＯ２，但在

ＸＲＤ 中均没有衍射峰，可能为非晶态。 在 ＸＲＤ 中也

看不到 Ｌａ２Ｏ３ 的衍射峰，且 ＣｅＯ２ 衍射峰向低角度偏

移，说明 Ｌａ２Ｏ３ 在 ＣｅＯ２ 晶格中以固溶体形式存在。
Ｌａ３＋分为两部分：一部分 Ｌａ３＋ 固溶于 ＣｅＯ２ 晶格，另一

部分 Ｌａ３＋与 Ｆ 形成新相 ＣｅＬａ２Ｏ３Ｆ３（ＣｅＦ３·Ｌａ２Ｏ３） ［１４］。
ＲＥＰＰＷ 经过焙烧预处理后，主峰 ＣｅＯ２ 峰值大大增

强，说明其结晶度大大提高，此条件下的物相为 ＣｅＯ２、
Ｌａ０．５Ｃｅ０．５Ｆ３（１ ／ ２ＬａＦ３·１ ／ ２ＣｅＦ３）和 Ｃｅ４．６７（ＳｉＯ４） ３Ｏ，同
时存在 Ｌａ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３（由 Ａｌ（ＯＨ） ３ 转化），但并不在

衍射峰中显示。 浸出渣只剩下 ＣｅＦ３，说明 ＣｅＯ２ 已全

部溶解。 浸出过程主要发生了如下反应：
Ａｌ２Ｏ３ ＋ ６ＨＣｌ 􀪅􀪅 ２ＡｌＣｌ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ （１）
Ｌａ２Ｏ３ ＋ ６ＨＣｌ 􀪅􀪅 ２ＬａＣｌ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ （２）

２ＣｅＯ２ ＋ ８ＨＣｌ 􀪅􀪅 ２ＣｅＣｌ３ ＋ Ｃｌ２↑ ＋ ４Ｈ２Ｏ （３）
２．６．２　 浸出过程电位⁃ｐＨ 图分析

经过预焙烧，Ｌａ、Ｃｅ 和 Ａｌ 主要以氧化物形式存

在。 因此，酸浸过程可近似描述为如表 ６ 所示的反应。
假设可溶性离子活度均为 １，根据热力学数据库

Ｆａｃｔｓａｇｅ 查找酸浸过程中不同组分在室温下的生成吉

布斯自由能 ΔｆＧθ
ｍ，进而求出在室温下酸浸过程中的反

应吉布斯自由能 ΔｒＧθ
ｍ，其 ΔｒＧθ

ｍ ＝ΔｆＧθ
ｍ，产物－ΔｆＧθ

ｍ，反应物，
计算反应方程式热力学结果，同样示于表 ６。
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图 ６　 样品 ＸＲＤ 图谱

表 ６　 可能的反应热力学数据

序号 反应式
ΔｒＧθ

ｍ ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｅ⁃ｐＨ 关系式

① Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ＋（ａｑ）􀪅􀪅 ２Ａｌ３＋（ａｑ）＋３Ｈ２Ｏ －１２４．９１ ｐＨ＝３．６５
② Ｌａ２Ｏ３＋６Ｈ＋（ａｑ）􀪅􀪅 ２Ｌａ３＋（ａｑ）＋３Ｈ２Ｏ －３９５．２８ ｐＨ＝１１．５５
③ ＣｅＯ２＋４Ｈ＋（ａｑ）＋ｅ􀪅􀪅 Ｃｅ３＋（ａｑ）＋２Ｈ２Ｏ －１２０．４８ Ｅ＝１．２５－０．２４ｐＨ
④ ２ＣｅＯ２＋２Ｈ＋（ａｑ）＋２ｅ􀪅􀪅 Ｃｅ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ １０８．１９ Ｅ＝－０．５６－０．０６ｐＨ
⑤ ＣｅＯ２＋４Ｈ＋（ａｑ）􀪅􀪅 Ｃｅ４＋（ａｑ）＋２Ｈ２Ｏ ４７．７４ ｐＨ＝－２．０９
⑥ Ｃｅ４＋（ａｑ）＋ｅ 􀪅􀪅 Ｃｅ３＋（ａｑ） －１６８．２２ Ｅ＝１．７４
⑦ Ｃｅ２Ｏ３＋６Ｈ＋（ａｑ）􀪅􀪅 ２Ｃｅ３＋（ａｑ）＋３Ｈ２Ｏ －３４９．１５ ｐＨ＝１０．２０
Ⓐ Ｏ２＋４Ｈ＋（ａｑ）＋４ｅ 􀪅􀪅 ２Ｈ２Ｏ －４７４．３８ Ｅ＝１．２３－０．０６ｐＨ
Ⓑ ２Ｈ＋（ａｑ）＋２ｅ 􀪅􀪅 Ｈ２ ０．００ Ｅ＝－０．０６ｐＨ

根据表 ６ 得出 Ｌａ⁃Ｃｅ⁃Ａｌ⁃Ｈ２Ｏ 体系的电位⁃ｐＨ 图如

图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，线Ⓐ为氧电极线，线Ⓑ为氢电
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极线，线Ⓐ以上为 Ｏ２ 稳定区，线Ⓑ以下为 Ｈ２ 稳定区，
线Ⓐ和线Ⓑ围成的区域为水热力学稳定区。 Ｃｅ２Ｏ３ 电

极线始终在氧电极线Ⓐ之下，因此 Ｃｅ２Ｏ３ 很容易被氧

化成ＣｅＯ２。 在 ｐＨ＜－２．０９（即Ｃ（ＨＣｌ）＞１ × １０２．０９ ｍｏｌ ／ Ｌ，超
过实际可能酸度范围）时，Ｃｅ４＋电极线始终在氧电极线

Ⓐ之上，说明此 ｐＨ 值范围 Ｃｅ４＋不能在水溶液中稳定

存在，此时 ＣｅＯ２ 不能直接酸浸成 Ｃｅ４＋，而是 Ｃｅ３＋（线
⑥、③、⑦围成的区域为 Ｃｅ３＋ 稳定区）。 氧电极线Ⓐ、
氢电极线Ⓑ分别与线③相交，交点分别为（０．１４，１．２１）
和（６．９４，－０．４２），说明在 ０．１４＜ｐＨ＜６．９４ 范围内，ＣｅＯ２

能分解成 Ｃｅ３＋并稳定存在于水溶液中。 线①表明，Ａｌ３＋

在 ｐＨ＜３．６５ 时能够在水溶液中稳定存在。 而 Ｌａ２Ｏ３ 和

ＣｅＯ２ 在 ｐＨ＝１１．５５ 和 １０．２０ 时便可溶解成 Ｌａ３＋和 Ｃｅ３＋，
但在这种 ｐＨ 值条件下，溶液中 Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋ 已大量水解

（Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋水解 ｐＨ 值分别为 ６．９ 和 ６．２） ［１６］，至少应该

控制体系 ｐＨ＜６．２。 图中 Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ａｌ３＋ 稳定存在的

ｐＨ 值范围为：Ａｌ３＋＜Ｃｅ３＋＜Ｌａ３＋，说明 Ａｌ２Ｏ３ 是较难浸出

的，这个结论和实验结果相符。

pHD

3

2

1

0

-1

-2
-2-4 0 1062 4 8 12 14

E�
V

Al3+ Al2O3 La3+ La2O3

Ce2O3

Ce4+

Ce3+

Ce3+

CeO2
H2O

H2

O2

(-2.09,1.74)

(0.14,1.21)

(6.94,-0.42)
�B

�

�

�

�

� �

�

�A

图 ７　 Ａｌ⁃Ｌａ⁃Ｃｅ⁃Ｈ２Ｏ 体系电位⁃ｐＨ 图

３　 结　 　 论

１） 废稀土抛光粉化学成分分析结果表明，废抛光

粉稀土含量在 ６０％以上，主要成分为 ＣｅＯ２ 和 Ｌａ２Ｏ３。
２） 盐酸浸出的优化参数为：盐酸浓度 ８ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸

出温度 ８０ ℃、浸出时间 ３ ｈ、液固比 ４ ∶１。 在优化工艺条

件下进行重复实验，稀土元素平均浸出率为 ９０．８１％，主
要杂质元素 Ａｌ２Ｏ３ 平均浸出率为 ４３．６８％。

３） 对比了盐酸单级浸出、两级浸出和三级逆流浸

出的效果，证实三级逆流浸出时稀土和铝浸出率均有

所提高，特别是稀土浸出率提高至 ９８．３８％，浸出液中

稀土总量增加，有利于浸出液中稀土元素下一步萃取

回收，大大降低了回收成本。
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